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. lumina albă. Rezultă cá lumina albă este fornat& dintr-un 


PARTEA II 


QOQOLORARNTI 


-ᾱ. BAZELE TEORETICE CULORII COLORARTILCR ORGANIOI 
In procesele de sinteză organică s-au owgdnot un naumár 
mare de substanţe colorate, care pot {4 solubile sau insolubile 
Colorantii propriu-zigi sînt materiile colorate solubile 
în apă oare au proprietatea de a se fixe pe diferite materiale 
textile, imprimindu-le culoare. 


a 


Pignenţii organici sînt materiile colorate oare nu sint ἽΝ 


$ 


solubile în apă, dar gáseso, de asemenea, numeroase aplicaţii: 
la prepararea vopselelor, la vopsirea în masă a fibrelor arti- 
ficiale si. sintetice, a maselor plastice, hârtiei, oauciugului. 


Insugirea comună 5 ooa nai impar tantă 8 acestor batis 
$e este culoarea. " * 


EN CA ES 
: : 
μα. EE 


UT. “ΕΡΜΗ ca fenomen. fisio 


Culoarea este o proprietate a radiațiilor: eleo tromagnati- 


ce ος lungimea de undă cuprinsă între 400 m A δὲ 800 τι Re- 


diațiile electromagnetioe aflate În natură sînt: cuprinse într-a 
gamă mult mai largă, deesebindu-ae între slo prin lünginoa de — 


IW undă, oare variază de la cîteva milionimi de milimetru (sase- 
Ες 164“) pînă le cîţiva kilometri (undele radio). | 


Porțiunea radiațiilor vizibile (400-800 m * ) oonstituie 


fas- 
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PY a ιά sioniod oii ati di. Raportul oantitativ al luminilor. 
| meDooronatice din fascicolul alb depinde de sursa de luminü k 
„ (eorparite ceregti, flacăra cărbunilor, a luminárilor, a fila- 


as 
aT 


* dO 


-— 


28A = 


sentelor de becuri electrice sau tuburilor fluorescente). 


basire 1a lumina sss &paP brune sau negre la lumina lünpii 
de sodio. 


ipresierea culorii este completă dacă lumina incidenţă 


albă contine intreaga gamă de lumini monecronatice in proporții | 
: coreote. ` 


(. Sursa de lumină albă completă este soarele; totugi dis- 


^ "ributia energetioá a diverselor radiații monooromatice variază | 
F1 in funotie de poziţia pümíntuloi față de soare. 


Iluminatorii etalon à, B, C au fost stabiliti de către 
. Comisia internațională pentru iluminare.. 


Bursa A constă dintr-o lampă electrioá au filament de 
wolfram în gas inert, în care temperatura de 2848 Κ a filamen-- 


ului se menține constantă sub controlul sursei de ourent. 


Folosind filtre de lumină lichide, obţinute cu sulfat de 
Cupru, de cobalt, de amoniu, cu acid sulfuric, piridină, manită 
51 apă, sursa de iluminare A se transformă in sursa B (loninà 
solari) şi sursa C (lumină diurnă). 

-. a) absorbtia selectivă a luminii 

Lomipa albă care cade pe un obiect, în funeţie de natura 
 Obiectului şi forma suprafeţei, poate fi reflectată in totali- | 
tatea luninilor monooromatioe, cínd corpul apare alb, sau tone 
te radiaţiile sînt absorbite şi corpul apare negru. 

| „Dacă absorbţia se face partial şi uniform pentru toate 


i 


. Culoarea corpurilor depinde de carscterul sursei de lumi-- 
: nh. Acelagi corp, la lumina albă are culoarea rogie, iar la lu- - 
wu mina λέπρα QU mercur apare brun sau negru. Unele corpuri, al- 
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radiațiile monocromatice, corpul apare cenugiu. " 
| in multe cazuri, din fasotoolul luminilor monocromatice Ἢ 


ale spectrului vizibil, corpul absoarbe numai radiațiile dintr- 


. 9 anumită zonă a lungimilor de uncă, iar restul sînt réflectate 


(absorbție selectivá) în acest caz corpul apare colorat în cu- l 


loarea radiațiilor reflectate. 


Radiatiile absorbite Si radiaţiile reflectate ale luminii 


albe sínt complementare. 


Trecínd lumină albă printr-o soluţie transparenţă colora- 
tă, de exemplu în rOo$0, Si trecínd mai departe raza energentă 


„Printr-o prismă ge obţine un spectru din care lipseste portiu- 
nea radiatiilor verzi, această porțiune fiind înlocuită de-o - 


bandă neagră. Adšugínd ouloare verde la lumina emergentá rogie 
se obţine culoare albă. Culorile oare prin amestec dau lunină 
&lbá se numesc culori complementare. 

Senzaţia de cuUioare a corpurilor percepută de către ochi 
este cauzată de către radiaţiile reflectate sau emergente, oare 
sânt radiațiile complementare ale radiaţiilor absorbite. 

In tabelul de mai jos se dau lungimile de undă medii ale 
culorii absorbite din întregul domeniu al radiațiilor vizibile 


şi culoarea observată a corpului (culoarea complementară). 


*— ---- ái 


Caloarea observată a 


| iungines de 


Culoarea corespun- 
unde m 


zătoare 


—— 


oorpului(complementarà) 


i 
i 
i 


400-430 violet galben-verde 1 
450-490 albastru galben-orani 

490-510 albastru-verde roşu 

510-550 verde purpuriu 

550-560 galben-verde violet 

560-590 galben albastru 

590-610 oranj : albastru-verde 
510-730 roşu » -Xerde-albastru - 


Culoarea observată Kop si de intensitatea absorbției. 
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à. Másuraerea absorbtiei luminii 


A Praotio se măsoară intensitatea luminii emergente (sau T: 


iubii tite) în -conparaţie ou intensitatea luminii HOM We 


i τ baza legilor μη stabilite de Lambert gi Beer. Ἢ 


| a 
LI }4 
x 


Dacă un fascicol luminos cu intensitatea I, cade normal 


pe suprafaţa str-tului colorat, de grosime d, dupá strübaterea ^ 


stratului, intensitatea fascicolului de lumină se micşorează 
18 I. ) 

Relaţia între radiaţiile incidente şi cele emergente se 
exprimă prin formula lui Lambert: 


In 1,4704 | (1) 


unde: = baza logaritmilor naturali 
k = constanta de absorbție a mediului 


Coeficientul de absorbţie k pentru soluția colorată este 


proporțional ου concentraţia soluţiei după legea lui Beer: 


z k'n P ik (2) 
D = numărul de pă la 1 on? soluţie. 


.. Din relaţiile (1) şi (2).rezultá expresia Lanbert-Beer: 


1 = Ie * 24 | o á 


Exprimînă concentrația colorantului prin concentraţia 
molară ο (moli-g la litru) şi trecînd la logaritmi zecimali, 
atunci expresia finală a legii Lambert-Beer capătă forma: 


αὖ zE Cd i dă :: | (4) 


^ 


„unde: e: = ooeficientul moler de extinctie 


"C ANIM 
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3e Másurarea absorbtiei luminii 
„Praotiio se măsoară intensa! tatea luminii cnergente (sau 
reflectate) în. comparație ou intensitatea luminii incidente,pe 


_ baza legilor &bsorbyiei, stabilite de Lambert şi Beer. 


T$ 
ΖΖΖ2}4 
l3 | 


Dacă un fascicol luminos cu intensitatea I, cade normal 


pe suprafaţa stratului oolorat, de grosime à, âupă străbaterea 


stratului, intensitatea fasoicolului de lumină se micşorează 


Va Ie 


Relaţia între radiaţiile incidente şi cele asiatic se 
exprină prin formula lui Lambert: 


pes eus P tO 
unde: e = béka! logaritmilor naturali | 
B constanta de absorbţie a mediului 
| Coeficientul de absorbţie k pentru soluţia colorată este 
proporţional cu concentraţia ce tial după legea lui Beer: 
| E za ir: (2) 


D = numărul de moleaule la 1 om? soluţie. 


„Din relaţiile (1) si (2).rezultă expresia Lambert-Beer: 


AR d ent ο κ PN Ko 


Exprimíndà concen prayia oolorantului prin conoen&ratia 
molară o (moli-g la litru) gi trecînd la logaritmi zecimali, 
"atunci expresia finală a legii Lambert-Beer oapătă forma: 


- 


under € = ooefiolentul molar de extinotie 


| 
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j  T2M2—- 
Dacă se luarează ou o ες de colorant ou concentra- 
ţia c = 1 molar, iar grosimea stratului de soluţie este de 
ὰ-1 1 en, relația (4) devine: E 
lg rra. =£ ; | (9) 
ο Coeficientul molar de extiinaţie £ din relaţia (5) se ` 
numeşte extinoție E sau densitate optică D. 

Valoarea numerică a coeficientului de extinotie £ se. 
determină másurínd ΡΝ 18 1 o/I ou ajutorul spectrofotome- 
prului. 

Pentru aubstanțele colorate &ransparónís; dar mai ales 
pentru solutii, Yobrozentanea speotrului de absorbtie o consti- 
tnie curba de absorbţie sau extinoţie, oare se obţine înseriinăa 
pe ordonată valorile coeficientului de extinetie € , iar pe 
&bscisÉ lungimile de undă A  . Folosinà spectrofotonetrul 
Pulfrich, pe absoisă se înscriu valoxils lunginilor de undá a 
gui număr de nouă filtre, în oulori corespunzătoare lungimilor 
de undă de: 428,465 496,533,574,619,665,726,750 m ^ . 

In figura de mai jos este redată curba de absorbţie a 


Qolorantului Albastru acid A. ον N =N-/ d a NN = -Z us 


b c5 Sozi 


Na05S i 2 `s δα Na 


Albastru acei À 


΄ 


io 470 510 750 590 65e (30 350 MH 
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VLA eA δή . 


- - 948 «Ἔν 


XE Colorentul Albastru acid A este caracterizat de elenen- jp 


fola ourbei de absorbţie si anume de lungimea de uBGĂ a adi. 


-mulud de absorbţie (f ο) 91 do intensitatea absorbiei (se γι 


-Å max ^ 270 nj si le E = 15. 


Speatrofotonetirele moderne sînt spectrofotometre foto- 


eleotrioe şi permit construirea unor curbe de felul celei de 


mai sus punot ou punot, inregistriíind automat curba de absorbţie. 


Comparínd curbele de absorbţie a mai multor coloranţi se 


observă cá unii coloranţi prezintă mai multe maxime de absorb- 


tie. Pungtele maxime şi zonele imediat  veocine formează benzi 


de absorbţie. 


» 


Prezenţa unei singure benzi cu extinoyie pronunțată Ω8-- 


 Pacterizeazá substanţele care au culori vii, ou. nuanțe pure. 


Presenta mai multor benzi ds absorbție caracterizează 
culorile şterse. 

Curbele de absorbție ale divergilor ooloranti se pot mo- 
difica sub influența anumitor factori, de exemplu: introducerea 
unui που substituient say schimbarea pH-ului. Modificările βρᾶ- 
Tute în curbele de absorbție corespund modificărilor structu- | 
fale ale moleculei şi, deci, modificării oorespunzătoare a Qu- 
lorii. . 

Dacă modificarea structurală a moleculei deplasează ma- 
ximul de absorbţie în domeniul radiaţiilor cu lungimi de undă 
mari, aceasta corespunâe închiderii sau "adínoirii" culorii şi 
se numeşte efeot batoorom, deplasarea succesivă se face în or 
 éinea de la galben spre roşu şi albastru iar apoi spre albastre- 


verde, socotit drept ouloarea cea nai adîncă. 


Daoá modificarea structurală a moleculei depiastuas naxi- 


mul de . | absorbţie către lungimile de undă mai mici are 100 


deschiderea culorii, treaerea füoindu-se de la verde la galben, 


CE Scanned with OKEN Scanner 


MI MC zi ari ΤΙ ΤΝ 
- £enonen denumit efect ipsoorom, 
| Factorii care provoacă cresterea intensității absorbi ei. 13 
gp | caraoterizatá prin € au efeot Ihiperorom 51 invers, ἆλοᾶ pro- 


_moacă soáderoa intensității absorbției au efeot hipoorom. 


ο) Sensibilitatea spectrală a oohíului 


Desi în apeotrul vizibil energia este repartizată aproxi- . 
.mativ uniform pe întreaga gamá a radiaţiilor monooromatice, 
ochiul este mai sensibil pentru luminozitatea radiațiilor de 
` la mijlocul spectrului, apropiate de A “a 555 m 1 aceasta | 
6556 valabil numai în ceea oe privește reacţia celulelor "co- 
nice", aflate în retină gi care T la luminá intensă: 
Celulele cilindrice, bastonagele, lipsesc în aceste regiuni 
9 ale retinei de acuitate vizuală maxim. Bastonagele intră în 
| | actiune numai la lumina slabă (amurg), ceea ce corespunde unei 
sesnsibilitáti maxime pentru radiațiile de circa 510m M. 
bastonagele nu pot distinge oulorile, fiind sensibile la luai- 
ná gi întuneric constituie agentul vizual al nopţii. Partini 
gele retinei ον ο culoare roz, purpură retineană sau ro- 
dopsina, o proteină complexă, în care grupa |prostatică este ua 
derivat al vitaminei A. 


Rodopsina îşi sohimbă culoarea pînă la galben-pal, tre- 


stis în aldehida vitaminei A». La întuneric culoarea se resta- 
bilégste neoesitind 30-40 minute pentru oa ochiul să capete 
capacitatea de vedere la întuneria (adaptare la íntunerio). 
Adeptabilitatea la întuneria constă în alimentarea continuă 

a retinei. ου vitanină A, sub forma: purpurei retiniene. Canti- 
tatea mică de vitamină A micşorează adaptabilitatea ochiului 
duoînă la orbirea în timpul nopţii (orbul găinii), împrejurare 


care foloseşte 18 diagnosticarea avi taminozei A. 
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; Relatiile dintre aaa gi atruatura chimică 


ada culorii substanţelor organioe este oenplezí,avind : A: 
oa obiect explicarea din punot'de vedere calitativ gi cantita- 
tiv culoarea tuturor claselor de coloranţi organici, cu strug- | | i 
turi diferite şi deseori complicate. Aoumulare prin sinteză a | e i 
unui număr mare de substanțe organice a făcut posibilă compa- 
rarea formulelor de structură ale substanţelor incolore οὐ for- 
mele âe structură ai substanţelor colorate, stabílindu-se em- 
* pirio anumite legi chimice ale culorii, legi intersante prin 

felul aum pun problema şi prin terminologia introdusă, 
T. In 1968, Greabe şi Liebermann observă că la reducerea cu i 
hi ârogen a substanțelor colorate, acestea pierd culoarea. Ei $ 
au formulat teoria că toate materiile colorante organice sînt | 
compuşi nesaturati. mE 2 M 
| In 1876, Otto Witt emite ipoteza că toate hidrocarburile 
sint incolore (desi se cunoștea oarotenul, 0 bidrocarburá de 
culoare galbená), dar se pot colora prin introducerea în mole- 
culá de grupe nesaturate, numite "eromofori" ("oromos" = ouloa- 
re, "forog" = purtător): NO4, -NO, -N-N-, -N*'-N-, -CH-S-, -CE=0H-, 
=0=0, -0-8. | l | i 
Moleoulele pe care se fieazü cromoforii poartă numele de 
"eromogeni". 
Acţiunea aromoforilor este ampliticatüá de grupele"auxo- 
erome" ("auxo" = a mări): πο, -NHAlo, -08, -OÀlo. Grupele 


auxocrome conferă substsntei proprietăţi colorante (*inotoris- 


ὡς 


le), adică capacitatea de a se fixa pe fibrele textile: . 
In 1868, Armstrong emite teoria chinoidicá a culorii pos- 
tulínd că toti ooloranţii organici sînt derivați ai chinonelor: 


Li 


Li 
t 


RESTE 


CE Scanned with OKEN Scanner 


me DY, 


o=(=e ουν reducere | Ho- M-oH 
ς : —— - ' E: 
. p-benzochinona hidrootiinona 


galbenă | | incoloră 


După teoria lui Armstrong au urmat teorii oare au dez- 
voltat ideile conţinute în teoria eromofor-auxocromá, care 
tinea seama numai de configuraţia geometrică a moleculei,adicá 
âe diferitele structuri de valență posibile, fără a lua în 
consideraţie faptul că actul absorbției luiinii presupune tre- 


cerea moleculei din starea ei normală (fundamentală) într-o . 


μὲ 
n 
- 


stare excitat, caracterizată printr-o valoare mai mare a ener- 
giei. A . 

z Hislon arată οὔ în procesul absorbției luminii, ca şi în 
reacţiile ahimioe, participă numai electronii de valență, elec- 
tronii de pe stratul exterior (stratul de valență). l 


5. Structura electronică a substanțelor organice 


In substanţele organice se utilizează cel mai frecvent 

| două tipuri de legături de valență: 

`. B) Legătura simplă. In combinaţiile ἐκ ΜΉΡ ale carbo- 
nului cele patru valenţe ale atomului de carbon sînt echiva- 
lente, ou toate că una corespunde electronilor s, iar celelalte 

trei electronilor p. Aceasta se datorește faptului că cele pa- 
tru orbite ale stratului electronic exterior de la atomul de 
carbon se hibridizează (hipridizare sp”). Astfel de legătuni 
„Simple (covalente) poartă denumirea de legüturi ΓΝ ; ier eleo- 
| Sronii prin intermediul cárora se realizeazá electroni F: 
LegSturile sînt orlentate otro virfurile unui tetraedru, în 


κο, căruia se află atomul de carbon, formină între ele 
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PRETE egale de 109928* , 
Cei doi electroni σ puşi în comun a (iapersčhiats) sînt 
 localizați Între atomii unde se formează legătura simplă, Ma- 
| joritatea saroinii totale (egala ou 29) afeotaţă legăturii 7 


este concentrată între oei doi atomi. Norul eleotronio este 
simetric orientat faţă de dreapta care uneşte atomii, 
T este lipsită de rigiditate, părțile moleculei pe ο 
„uneşte se pot roti în jurul ei. 


b) Legătura dublă. In combinaţiile nesaturate fiecare 


^ atom de carbon intră în interactiune numai cu alţi trei atomi, 


Legătura 


are le 


. àeci la formarea legăturii participă numai trei eloctzent si. 


πὴ un Scotiei s şi doi electroni P, cu orbitali hibrigi- Ρ 


zati de tip sp^. 


La fiecare atom care întră în dubla legătură rămîne dis- Y 


ponibil un eleotron D, prin intermediul căruia, însă, nu se 
pacte realiza o a doua legătură g, deoarece un astfel de pro- 
ces nu ar fi avantajos din punct de vedere energetic. Intr- 
adevăr, formarea legăturii simple necesită ο cheltuială âe 
energie egală cu 62,77 kcal/mol, pe cînd o cea a dublei legături 
necesită 101,16 koal/mol, de unde rezultă οὔ prin formarea çe- 
lei de a doua legături se absoarbe ο energie egală ου (101,16- 


62,77) = 28,29 kcal/mol, deci sensibil mai mică decît cea oo- 
respunzátoare legăturii σ.. 


Din această cauză cea de-a doua legătură este mai puţin 
stabilă decît legütura simplă 51 prezintă o mai mare reactivi- 
tate. Această legätură poartă denumirea de legătură Ji 


electronii care participá la formarea ei, eleotroni πι 


. iar 


ο Prin urmare legătura dublá este for 


d. Şi ο legătură AT. 


Norii electronilor „ȘI au ο altă orientare față de dreap- 
ta care hepta atomii de carbon ŞI 


mată dintr-o legătură 


anume fiecărui aliata IT 
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20-295 - 
îi corespunde un nor dublu, avind denaitatea de sareiná dis- - 
tribuit& simetria faţă de ο dreaptă perpendiculară pe direeţia 
legăturii σ΄. Ὅς 
Majoritatea saroinii se află în μη a două fecare ^ 
gituate de ambele părţi ale E iati T, la distanță egalá N 


κώμα κ ERRORES 


εδ m 


— "a carui etilenet tonte|les&turile (f |(C-H,C-G)datoritá 
hibridisürii, se güseso în acelaşi plan, avînd între ele un- 
 ghiuri egale au 1200, iar norii jeleatronilar JI sint pergere 
: leri pe acest plan şi se suprapun pertisl: 

Necesitatea suprapunerii norilor electronilor T de ane 
bele părți ale planului moleculei conferă dublei legături rigie 
| ditate, Smpieðicînd rotirea diferitelor părţi ale noleculed. l 

| In oazul dublei legături, interaciiunsa dintre cei doi 
atomi care participă la formarea ei, caracterizată prin indige- 
le de legătură, este aproximativ de două eri mai mare desit e 


E Legătură simplă. O 
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κέ 


——— TI rite DTE P 


l plasa prin toate punetele norului electroni eonun situat de 
„ambele părţi ale moleculei. '. κ, άμμο 


258 -. 


O altă consecinţă a formării dublei legături constă in 
ia 

gourtarea ακοή dintre atomii de carbonivlegütura simplă 

distanţa C-C eate legală cu 1.54 A9, pe oind 18 κ μεῖς dublă 


distanță C-C este egală ou 1923 A. 


4. Bisteme cu duble legături "conjugate 


In scheletul molecular al multor substanțe organice ne- 


gBaturate aciclice sau oiclioe se Íntilneso deseori languri Ge 


Atoni de carbon, la care- se succed 1egăturise simple şi duble, . 
eunosoute sub numele ae gistene de duble legături gorissazs, 


oare PAEA ο Série "de proprietăţi specifice. 


Deoarece - norii electronilor ki care aparțin tuturor atos o 
milor din componente noleoulei ou duble legături conjugate se je 
“află în acelaşi plan Şi se suprapun, aceşti electroni ο 

“posibilitatea 49 a părăsi atomul din care provin şi de & se de~ 


: Electronii AX ai. sistemelor oonjugate atat, prin urmare, 


| Seiecslizs! i și se πμ πω ac d dnd mobilitate ridioath. 


οπως e 
ον. δν ον E 


ο ab 
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us Sub aetiunesa unui cîmp electrico exterior ei se pot deplasa de-a 
lungul moleculei. Cu oît lungimea. lanţului de dubie legáturi 
conjugate este mai mare cu atît acest efeot se &ócentueask. La 
moleculele aromatice acest efeot devine și mai pronunțat. | 
O dovedá 8 delocalizárii eleotronilor Ti din sistemele 

de duble Legături conjugate constă în aceea cá la astfel de x 
sisteme are loo 9 egalizare a distanţei dintre legături. Astfel, 
' dacă distanţele dintre legăturile simple şi duble luate izolat 
sînt, respectiv, anale cu 1,54 şi 1,52 1. la butadien 
(CE,-CH-CH-CH,) ele devin egale ou 1,46 51.1.35 A^, iar la ci 
clul benzenic lungimea distanțelor tuturor legăturilor simple 
seu duble devine egală cu 1 „39 AP. l 

'Delooalizarea electronilor Ji se justifică teoretic pe 
baza Iegilor mecanicii ouantice. Calculul mecano~cuantic al in- 
terferenței undelor Y oare -însoţese eleotrenii Îi din sis- 
vem, în afară de faptul că stabilește distribuţia densității 
| de sarcină: în spaţiul care înconjoară molecula, duoe, de ase- 
„menea, la oonoluzia că, energia stării electronice rezultante 
“a moleculei trebuie să fie mai mică seid suma energiilor eleo- 
 Xronilor j| luate Beparat. 
Acest efeot de stabilizare, daterit interacțiunii dintre 
electronii ^l care intră în E Pe conjugate, se verifică 
| experimenţal. 

| Inţr-adevăr, energia obținută its data benzenului 

este ου 34,4 koal mai mică decît; suma energiilor necesare for- 
nării a şase legături C-H, & trei legături C-O şi a trei legá- 
_turi C=0 existente în acest ciolu în (— R cu formula 
Kekulé. 
Ν Este de reținut, deci, οὔ moleoulele în care apare oon- 
„ jugarea reprezintă sisteme cărora le eorespunde un singur nor 


; ^. wm | 
81 eleotronilor 3. aelocalizati gi de mobilitate máritá,capa- 
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RU li de'a fi exoitaţi de către radiaţiile ou lungimi de undi. 

mari (ou energie mică). ` | 
In concordanţă ou teoriile dezvoltate mai sus, în oare 


“mobilitatea electronilor oregte cu numărul de duble legături 
€onjugate, necesitínd energii de exoitare tot mai mici, cu 


efeot batooron tot mai pronunțat, se pot compara exemplele de 


mai jos: 


In cazul polifenililor, dublele 


dacă nuoleel 


para, 


sare batocromá în funcție 


In cazul m-polifeni 


αν 


e benzenioe sint legate 


ca în cazul i p-polifeniiilor, 
de numárul nuoleelor 


11105. oregüeres 1 


-. φις o oreştere batooromá neglijabilă: $ 


onal | ` Á max 


- Creşterea lanțului de duble legăturí conjugate: 


Ea a 


ΒΞ]. inoolor, uu = 345 Mm E 


23:2, incolore Tan = 360 a f. 


Ἀπὸ, galben deschis, 


nz, galben auriu 
n-5, oranj 


nz6,- brun-portooaliu 


legáturi se pot conjuga 
între ele prin pozițiile 
cînd se observă o depla- 


bea zenio e,0; 2 


.-0, (bifenil) lar λα. i 
n=} M aac = 22 E 
aeo 0 uo fax RS 

am oca xe URL 

no sti Á max * 317 a] 


ui n nu porvoaoá το 


lA nax" 283 nf ns 
METRA -κε * 222 V ος, 
See 7 dae MU 


=255 ap 


Pentru suprapunerea norilor electronilor N 
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de-a lungul 


întregii molecule este necesar oa moleculele aromatice să se 


găsească în același plan, 


In moleculele dinaftilului eele două nuclee naftalenioe 


pot ro 


ble legături conjugate. Dinaftilul este incolor. In cazul peri- 


lenulu 


găsesc 


ti în jurul legăturii (^ ,Scurtindu-se sistemul de du- 


i, rotirea nu este posibilă, ambele nuolee benzenice ss 


în același plan, perilenul are culoare galbenă: 


ον 
dinaftil perilen 
(incolor) (gelben) | 


΄ 


Energia de exoitare scade pe măsura creşterii numărului 


nucieelor benzenioe condensate din molecula hiârooarburii, în- 


registríndu-se un efeot batocron: 6 


berzen 


neftsi 


e&ntrac 


IAA 

naftecen ov 
qe 
pent&c en κᾶν 2 


Q 


E 
in E p ht | max = 3702 PH incolor 
A κα 
| A 


max 7 295 aM inoolor 


με. 272 αμ -incolor 


li 


ti 


max E #60 n M^ oranj 


maz ^ 280 m P violet 
ῃ . 
~ Creșterea numărului de duble legături conjugate pria 


înlocuirea puoleelor aromatice simple cu nuolee condensate se 
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verifick în oolorantii de mai jos: 
N.0, $ <> renan N.C Son galven 


eranj 


T99U 


5. Itumie difefitilor faegor op fae ori sare sazacerigengd 
sir patura moleculei asupra spectrului, dg abaszhtág 
Spectrul de absorbţie caracterizează structura substanţei 
şi energia radiaţiilor. capabile de a excita eleatronii substan- 
telor respective.. io | 
. Dacă un corp μον o radiație luminoasă înseamnă că 
dd lec un schimb, de energie de la radiayie la materie. 
Cantitatea de energie luninossá (5) de lungine de andă 
aber oi tă într-un singur aet este propor$ionali av Eat iei aci 


y «Ceo » E PLN | 


h = constantă de proporpionalitate fundamentală a naturii, baza 


. teoriei cuantice (descoperită de Planck), are valoarea: 
h = 6,62.107?7 erg/s. | 
Din relaţia E» Lh Υ se vede aá dinensiuaile joi s sînt: 
[onergse] [stan] - Nl. 
„Dacă frecventa Y, se inlocuiegte cu raportul c/ Á se 
ebţine relaţia (II): 


aie UD 
k; | | 


by 
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Lumina cu lungimi de undă scurte constă 


din cuante mari 
de energie, 


iar lumina ou | lungime de undă mare constă din cuan- 
te mici de energia. 


Relaţia (II) exprimă cuanta de “satele pentru o singură 
"ECCE de Substanţă, 


„Pentru N molecule aflate intr-un Mol-éram de substaiţă, 


energia E este conform relației (III): 


N.h.c i 
X E (11) 


ή 


unde: N = numărul lui Avogardo, N N = 6,02.1052 


o = vilire luminii, ϱ = 3-1017 m  /g 
x 


constanta lui Plank, h - 6,62. 10727 erg/s 


Introducínd valorile zumerice în relația (III) şi trans- 
formínd energia din ergi ín koal (1 koal - 4,2, 1010 erg), se 
obţine relaţia (Iv): n 


28.000 


Am 


borana (Qv) 
Amy. se determină experimental . 
Relaţia (IV) exprimă mărimea caantei de energie necesară 
pentru ca o nolecilă-gr e de substanță sub acţiunea unei lumini 
de o enumitá lungíme de undÉ să treacă din starea fundamentală 
fn. starea excit&tü. i 
Energiile atasa oare aparțin ‘spectrului vizibil 
c&loulate Qupě relaţia (IV).aífnt cuprinse între limitele: 


90 kosl/nol-g. pentru ^ A 5 400. > (violet) 


25,8 &ual/mol-g pentru A - 7503 μ᾿ (σοφ8). | 
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Energia de excitare a eleotronilor {΄ aparţinînd legátu- 
rii C-C este egală cu 7,9 eV, de aceea bande de absorbție co- 
respunzătoare se află în domeniul ultraviolet ( A= 155 22 ). 
Din această ΕΕ conpugii saturați absorb în ultraviolet, 
sub 200 E a şi sînt incolori. 

— în acelaşi domeniu absorb si grupele izolate 

C-C ( A= 195 πμ Je | 
| Alte valori prezintă sistemul cu duble legături conjutate, 
ale căror electroni Jf. fiina delocalizati, energia de exci- 
tare devine mult mai πάσαν iar banda de absorbție se deplasea- 
ză spre lungimi de undă mai mari (efect batoorom). Dacă lanţul 
conjugat este sufioient de üézvoltat, atunoi maximum-ul de 
absorbție se situează ín domeniul vizibil al speotrului, iar 
corpul devine aciosets 

Lungimea lanțului de duble legături conjugate nu este 
singurul factor cere determină absorbţia. Poziţia maximului 
de absorbție este influenţată gi de alti factori, după cum um 


mează; 


a) Influenţa substituientilor electronodonori si 


9elegtronoaoceptori 
Dacá la capetele sistemului de duble legături conjugate 


aflat în moleculă se găsesc grefati substituienti donori say 


Q 
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acceptori de electroni, în cele mni multe Casti maximul ben- 


Zii de absorbție suferă deplasare batooromá, insofitá' de in- 
- vensificarea absorbției (efeat híperoromig). 


Influenta acestor substituiengi asupra speotrului de 
absorbţie corespunde la două cauze: 


- Srupele 8üxocrome -OR sau HR, (R = H sau un radical 
organic) au proprietăți donoere de electroni. Posedă perechi 
de electroni p heparticipanţi (neimpereohiati) care, prin íin- 
troducerea Brupei în moleculă, se încadrează în sistemul gene- 
ral de duble legături conjugate determinînă o creştere a lun- 


Bimii acestuia Şi, deci, o micşorare corespunzătoare a ener- 


giei de excitare, care se traduce în spectru printr-o deplasare 


batocromá. 


- Grupele oromofore: Κου, = C-NH, =0=0, an proprietăţi 
acceptoare de electroni, atrăgând spre ele electronii, oreînă 


condiții optime apariţiei 18 capetele moleculei neutre a unor. 
sarcini de semn contrar, polarizind molecula. Polarizarea mo- 
leoulei echivalează cu creşterea mobilității electronilor deci 
un grad mai înaintat de delocalizare a acestora, fapt care de- 
termină micşorarea diferenţei dintre energiile stării funda- 
mentale şi a celei excitate. 

Se înţelege că efectul de polarizare se amplifică dacă 
la capetele moleculei se cuplează oonconitent un Substitoient 


donor de electroni si altul &cceptor de electroni. 


Exemple: 
— - ——— — ———— 
Ey Hz κά Ὁ ο Ὁ | MK ο 
benzen aniliná nitrobenzen p-nitro-aniliná 


A nax7255 πμ Amax™?82 mu : A nax™268 ΠΑ. Anaz™3l8 αμ 
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b) Influenţa pH-ului mediului 


pH-ul mediolui influenţează însuşirile electronodonoare 
sau alsotroRbao0 so boi e ale substituienţilor, intensifioindu-]e 


sau slábindu-le prin ionizare. 


- Couportarea grupelor eleotronodonosre 
Grupa hidroxilicá -OH se ionizeazá în mediu alcalin. La 


eliminarea protonului, oxigenul reține perechea de electroni, 
„Care va participa la sistemul conjugat, avînd ca efect o depla- 


sare batocronă: 


- 


^ NaOH » 
αἳ Ł xt -ὃτ Nat 
- H50 
Astfel, p-nitro-fenolul incolor, la tratare cu NaOH for- 


mează o sare de sodiu de culoare galbenă: 


/ A miar * 965 my, A max = 4001 
sau 
ὃς Να” 
*2Na OH 
— 2 H20 
ANE σύ. | sere(violetă) 


Grupa _aminică -NH, lonizeazá in mediu acid. Aceasta Gon 
stă în aditia protonului la electronii neparticipanți de la 
4 / T i i > : è 


* € 


m 


» 
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by ατοπα] de azot, blocinde-i. Prin tzansformnrea grupei ΚΒ în 


+ 
cation cuaternar = 30 Grupa aminiocă pierde insuşirile donosro 
de electroni. Deplasarea maximului benzii de absorbție se face 


. spre lungimi de undă nat aici (efeot hipooron): 


nsz * 282 ny Anax = 255 nj. 
Colerantol violetul Dibner devine galben în media acid: 


EN μάς θα 
- ον Q- pte 


«μα, 


violet .. 


-— 


- upelor el tronoagoeptoare 
Moleculele neutre care conțin acceptori de eleotroni, 


grupa carbonilică =0=0, gropa cetoininică zCzNH, în mediu 
acid pot fixa un proton, ou ana din pe de eleotroni, 
transfornindn-ce in cationis 
ropa oszboniliok trece in cation conform schemei: 
. > et 
ος söe — vos ÖM 


Sarcina pozitivă care apare nărește capacitatea acestor 


^7 XT 


grupe de α atrage eieotronii, mobilitatea electronilor în mo= ` 


' leculá oreşte, lor energia de exod tare se nioşorează, naxinul 


benzii de absorbţie se deplasează spre lungimi de undă mai mari 


(efect bstoorom). P 


Šolorantul rogu fenol este galben in mediu neutru 51i ro- 
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δα in mediu acid: 


"gelben OuUIuidgv sept 


Grupa chinon-ininiok ii in mediu acid | adiioneazi un 


proton la atomul àe azot. Azotul se ionizeash căpătînad sarcină 
- pozitivă (cation): 


HC N 
Do = Nu κα στο = 
A-hmino-fuxonimina este de auloare galbenă, dar prin aci- 


dulare fixează un proton la atomul de azot iminic, trecînd în 
violetul Dóbner i 


HN l RH i | Hj > NH, 
SZN 


o τες E" 1 
A acidulore $t 
galben violetul Dăbner 
c) Deplasare hiposogromá, respeotiv deplasarea maximului 


benzii de absorbţie spre lungimi de undà mai mici are 100 şi 
i» oazul oînd într-o moleculă în care deja 


poare şi 81ta| aooeptoare, între ele se introduce Ὁ nouă grupă 


donoaree 


există o grupă do- - 


Ns... 
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Perechea suplimentară de eleatroni oare apare astfel în 
moleculă ecranizează parţial efectul grupei de aceeași polari- 
prez dedi ceea ce este eohivelent ου o seurtare a sistemului de du- 
dle legături conjugate. Astfel, în cazul hidrolului Michler, 
conjugarea se face între cele două grupe dimetilaminioe, pe . 
cínd în auvanină grupa aminicá.donoexe, miocsgore&azá sensibil 


conjugarea dintre cele două grupe dimetilaminice ale prinei 


substanţe: 


ς 
H 


t 


DI 
Eidrolul Miohler E Auramina 
(albastru) . i (galben) 
A uus z 605 225 | Aser 420 πμ. 


6. Teorii cu privire la spectrele de absorbţie 


a) Teoria olaşică a osoilatiei sarcinii în moleculă 
Lewis şi Calvin au formulat o teorie contorn căreia 


absorbţia luminii de către oolorantii organici se produce prim 
excitarea în molecula &cestora a unor oscilaţii eleotronioe 
^. care ge efeotuează între principalele grupe polare (auxooroae) 
cuplate la capetele moleculei. | 
. Ipoteza corespunde faptului οὔ lungimea de unâă cores- 
. punzátoare maxiaului benzii de absorbjie depinde de lungimea 
lanțului de duble legüturi conjugate, care uneşte cei doi auxe- 


cromi. 


Osoilatiile saroinii electroniee din moleculă se pum în 


CE Scanned with OKEN Scanner 


(ον) τὸ ex Ns) cuu O ΦΙ NCCH,), - 
Z2 Nena iiu CN Ef MM 


«266 —— 
evidentá cu Ajutorul luminii polerizate. 

Dacă oscilagiile veotorului oîap electric din lumina in- 
cidență sînt paralele cu axa mare a moleculei, deci dacă oím- 
pul electric interacționează cu norul electronic al moleculei 
pe direoţia pe care norul are lunginea cea nai mare, atunoi 
banda de absorbţie corespunde 15 Aungini de undă mari şi este 
intensá. = 

Dacă oscilaţiile luminii ear sînt paralele cu di- 
. reotí& perpendiculară la cea amintită mai Înainte se obţine un 
efect invers: banda de absorbție corespunde la lungimi de uncă 
mai mici 9i este maí puţin intensă. | 

Dacă políenele sau polifenilii se pot considera osoila- 
tori χο», mulţi coloranți din alte clase, de exemplu Verde- 
le Malnohit prezintă oscilatori pe dovă direcţii mu 
re x gi y 


“O ο Js 


Ionul Verdelui Malachit i | 


Dacă lumina incidentă este obişnuită, nepolarizată,atunoi 
vor fi exoitați simultan occilatorii de pe ambele axe χ şi y» 


Axa x caracterizează luaginea oscilatoruloi dintre atonii - 


de azot, iar axa y caracterizează lăţimea moleculei. T 

Verdele Ealochit posedă, pe curba de absorbție, douá 
benzi distincte în domeniul vizibil: A = 625 mp. pe axa x 
Si Aux = 423 πμ pe axa y. 


δή Criotal-Violetolui are un centru de simetrie şi dă 
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oscilatori identici în toate direcțiile planului deoarece 18 
gonjugare participă toate cele trei grupe aminice, benzile x 
şi y coincid ( A ax = 590 n A )i 


(CH), O O HICH), 


-+ 


:N (CH), 


Osoilatorii din Oristal-Violet fiind mai sourţi se expli- 


yă efectul hipsoorom faţă de Verdele Malachit (A... = 625 n) ~“ 


Existenţa oscilatorilor electronici în molecula organică 
are, prin urmare, ο bază experimentală, 

După cum se cunoaşte din fizică, lungimea de undă a osci- 
letiilor electrice proprii, care pot fi excitate într-un conduc- 
tor, este ou atît mai mare ou cît este mai «are lungimea con- 
ductorului. | 

Extinzínd această analogie la oscilatorii electronici ai 
moleculelor coloranților se poate presupune cá lungimea de undÁ 
absorbită trebuie să fie proporţională cu lungimea lanţului de | 
duble legături conjugate conţinut în aceasta. 

Conpuşi cinetripi. Faptul menționat mai sus se verifică 


experimental la o serie de coloranţi simetrioi, la oare la oa-. 


„petele sistemului conjugat sînt legate grupări identice, oum 


Sint, de exemplu, oarbocianinele: 


R— ας ὁ 


CS 
WS p-(Or-cH),-0Hs C. N-R 
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- £Étoare stării excitate, 
De aceea spre deosebire de metoda Precedenti, care permi- 


τ 
tea să se calculeze numai AÀ max Pentru lungimi de undă mari, 


aceasta din urmă dă posibilitatea determinării poziţiei şi 
pentru alte maxime de absorbţie. Astfel, pentru p-chinonă se. 
stabilesc trei maxime de absorbţie corespunzătoare 


de undá 245, 280, 435 mu 1 


0 = OF: 


corespunde tranziției electronilor neînpe= 
rechiati (neparticipanti) aflați pe orbitele atomului de oxi- 


gen. Calculele necesitate de această metodă nu sínt 


lungimilor 


Ultimùl maxim 


mai simple 
decît cele cerute de metoda rezonantei. ai | 4 


Metoda electronului liber 
Tinînă seama cá electronii ai sistemelor conjugate 
sint âelocalizaţi, Bayliss (1952) Şi Kuhn (1953) presupun că 
mişcarea electronilor în interiorul moleculei! poate Zi: asemknak 
cu cea a electronilor liberi dintr-un conductor metalic. De 
aceea, această metodă de caloul a absorbției poartă denumirea 
de "model metalic”, 

J Unda de Broglie oare însoțește electronul N care se de- 


plaseazá cu viteza V, a cărei lungime de unde A = --ᾱ-. interfe- 


mv w 


rează ου undele reflectate de capetele lanțului de duble legă- 
turi conjugate în moleculă, iar ca rezultat ia naştere un sis- 
tem de unde staţionare astfel încît de-a lungul acestui lant,a 


cărui lungime se notează cu L, se aşează un număr întreg de n 


jumătăți de lungimi de undă; 


nh 


ET 2mv 


v 
PE Sai a e E RR 
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Valorile energiei cinetice ale electronilor T din mo- 


leculă, „Pentru nivelele discreto, rezultá din expresia: 


Conform acestei relaţii nivelele energetice ar trebui să: 
fie din ce în oe mai distantate, totugi se cunoaște că, THERE 
trivă, cu creşterea lui n ele devin din oe în ce mai apropiate,” 
vinzînd către o limită corespunzătoare energiei: de ionizare 
(îndepărtarea unui electron). Rezultă cá acest model nu se poa~ 
te aplica calculului energiei nivelelor excitate superioare, 
corespunzătoare domeniului ultraviolet. | 

Conform principiului | enunțat de Pauli, pe fiecàre nivel 
se află numai câte doi electroni, 
Ge electroni 4r 


4 


de aceea dacă nuniărul total . 
s egal cu numărul de atomi din sistemul con- 


jugat, se noteaza cu N, atunci numárul de nivele energetice 


ocupate va fi egal. ou Ν3. 
Prima bandá de πα 
Sorbtie de la lun- 


gini de undă mari 


ù e + d o E pe . 
e 5 - Ss, P dorespune tranziției 
Y 
D Y 2M | ie fai . de pe ultimul nivel 
“Ὁ 4 = 
IRI îi La. id A - (4) ocupat N/2 pe 
κ hit. το ιαπ οκ 
di; S LEUR "ον; : primul nivel liber 
x ΞΕ 5 κ ALLEE EET" (5) (N /2+1) :Aocastă 
eo ~ . 
"ID απ tranziţie se poate 
3 | - ΠΣ x. produce Prin absorbtia 
f , | unui foton de ener- 
ος. ad ^— Bies | 
"ην... ο. 
ἂν 9 A Wa TW. — — (αν 1) 
8m L 
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de unde rezultă pentru lungimea dc uncă a maximului benzii ce 
absorbție expresia: 
he .8mo ᾿ L? 


--- AW h Ἔ41 


Foraula care leagă lungimea dc undă a maximului ĝe ab- 
sorbtie de nuzárul electronilor IT şi lungimea lanţului ἂρ 
duble legături conjugate este datá Ge H.Kuhn (1952)1 


λ Eno L? 
z t 
mex h Kel 


unáe: N - numărul electronilor M α΄ 
L - lungimea lanțului de duble legături conjugate, în en; 
m « masa electronului; | 
ο ~ viteza luminii; 


ἃ - constanta lui Planck. 


Această relaţie se aplică cu rezultate bune la colorantii 
cu molecule simetrice, cum sînt carbocianinele, la care elec- 
tronii T  fiinà delocalizaţi, se presupune că distanțele din- 
tre atomii între care apar legăturile simple sau duble sînt 
aproximativ egale. Deosebirea dintre A mag calculat şi cel 
experimental este de cîțiva n AL (20-30 m p ). 

La astfel de substanțe puten considera că L este propor- 
ἕλοπα] eu K, iar din formula de mai sus rezultă atunci φᾷ lur- 
ginea de undă a maximului benzii de absorbţie trebuie să fie 
proporțională cu lungimea L a sistemului de duble legături con- 
jugate, ceea ce se verifică experimental. | 

Principalul neajuns al "neodelului metalic" constă în 
&ceea că la stabilirea expresiei cu care se caloulează energia 
diferitelor nivele (deoi şi a celei cu care se obține A ax) 


se tine seana numai de energia cinetică a electronului, presu- 
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punind că $n limitele lanțului de duble legături conjutate 
energía potențială rămîne constantă. In acest caz termenul co 
respunzător energiei potențiale de care ar fi trebuit să se 
„Vină sesma dispare din expresia diferenței de energie dintre 
două nivele AW. 

Această presupunere poate fi fücutá în cazul moleculelor 
simetrice, la care deloocalizarea electronilor I este înainta- 
tă, ier distanța dintre atomii succesivi ai sistemului de con- 
jugare au aproximativ aceeaşi valoare. Un exemplu folosit de. 


Kuhn este un compus simetric de tip amidoniu (ion aniconin): 


5 


2 
(CN — quoc = CH — 


i 
1 
| 
l 


.--- Ult 
| 
«ες PR 
li 
--------- - 
C» 
ms 
137 


Distribuţia densităţii eleotronice în ionul ce anidoniu 


Se constată că maximul şi minimul densității electronice 
se situează în mod regulat în faţa atomilor de carbon,aceasta 
înseamnă că 18 mijlocul intervalului dintre doi atomi de car- 
bon densitatea electronilor este constantá de-a lungul lanfu- 
luí. l 

Ir cazul moleculelor asimetrice sau în cazul lanțurilor 
polienice reprezentate prin formula clasică la care electronii 

Xo sânt localizati, densitatea electronilor între doi atomi 
de carbon succesivi este cínd ridicată, cînd coborită, repre- 
zentînă alternanța legăturilor simple cu cele duble, însemnând, 
totodată că distanțele dintre atomii sucoesivi nu mai sînt ega- 


le. 
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In cazul octatetraenului dinstribuyia densitátii electro. 
nice este rodaţă astfel: a 


2 3 4 3 6 


Ch = οἱ - Ch = Cu Ch = Gu - CH = ČH, 


I 
1 
Li 
Lă 
Li 
L 
Li 
Li 
Li 


In acest caz, electronul în mişcarea sa va trebui să în- 
vingă baricrele de potențiai care apar,deci mişcarea sa nU va 
' fi liberă. Formula care expriză proportionslitatea dintre Au 

Şi lunginea L a lertuiai de conjugare nu mai este valabilă în 
cazul substanțelor cu moleculă asizetricá. 

In acest caz,dacă se ține seana de variațiile de potențial 
de-a lungul sistemului de conjugare,se pot face unele coreotii 
- Permiţînă a se obţine Şi pe baza acestei metode concluzia că:în 

cazul moleculelor asimetrice sau a policnelor Fa | 
proporțională cu Le 

Această teorie a "modelului metalic" a dat rezultate bune 
în seria unor coloranți polimetinici liniari. Dar majoritatea 
coloranților importanți aparțin altor clase,în care dublele le- 
gáturi prezintă ramificații cu influențe variabile. 

Teoria este perfecționată în continuare, In multe cazuri, 
metoda electronului liber permite calcularea faotorului F, res- 


| pectiv tăria. oscilatorului,care caracterizează intensitatea 


absorbției: Foz 0,134 (N + 1) 


Rezultá că şi coeficientul de absorbţie trebuie să crească 
Proportional ou numărul de electroni 7 s deci cu lungimea 
lanţului de duble legături conjugate. 

Acestea sînt bazele teoretice actuale care explicâ relații- 
le dintre structura chimică a coloranților şi culoarea lor. 

Dacă creșterea lanţului de duble legături conjugate duce - | 
la deplasarea speotrului de absorbție către lungimi de undă seri ὁ 
(efect batocron)exi stă anumiți factori cere pot împiedica ocnju- 
E8area,infloentind asupra culorii cozposului.Este necesar a se 
Cunoişte influenta factorilor sterici şi B grupelor de izolare 
a οὐο]υρᾶτ!1 care ss întîlnesc cel mai deseori la colorantii 
apartinind la diferite clase, 


E 


— este τ 


ία 


4 
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T- Factori care împiedică conjugarea : 
Faetoríi sterici. S-a arătat că înfăptuirea conjugárii 
necesità o structurá plapará.Absorbtie difenilului este legatá 


de structura (I): + - C (1) 


“prezentă în starea de excitație a moleonlei. 
Prezenţa substituientilor în poziţia orto a difenilului | 
: provoacă,prin volumul lor mare,0 rüsucire a legăturii difenili- 
 0esastfel încît inelele benzenice vor forma plene diferite, în- 
trerupfnd sau slábind conjugarea, în funcţie de dimensiunile 
substituientilor. Maximul de absrobtie al diresitilulal (11) 
este foarte apropiat de cel al mesitilenei (III). 


HC CH, C Hs 

a ἐδ. 
CH, CBS ^oc CH; 

| éámesitil (XI) | A mesitilená (III) 


Rotirea posibilă în jurul legăturii simple difenilice pos- 
te fi împiedicată printr-o legătură suplimentarí,avind ca rezul- 
tat deplasarea batooronă; a se compara oolorantii(IV) şi (Y): 


| ys? > Medi 5< antog 


roşu (IV) i 
HOOC CH, ς 2 use. 4 e 2 CHCOOH 
albastru (V) 


Influenta factorilor steriet se observă asupra coplanari- 


tății grupei azo, a se compara colorantii (VY) şi (VII); 


Iz N=N 
MV "cs 
50,Na - 50. 


Bardo B(YI) A may" 522 mt . Cristal Ponseau(VII)É 


La colorantii trifenil-metanici abaterea de la c 
te se face introducind substiti 
aromatic (benzenig): - i 


max” 20^ my 
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+ + . . 
2 N(CI slo N (CH4J. n 
| ANL Ζ 5 
su (ie οι μέ 
c? Z, c^ A 
À | 3 
CH A 
verde | albastru 
| b) Influenţa Er ipelor de izolare (de separare) 
Sistemele conjugate pot fi despărțite unele de altele 
prin mai multe legături simple continui care apar în moleculă. 
Astfel de grupe sint: 
ο că -B02- E 
; n 
ο 
E -C-NEH- 
i 
-C= ο 
Ἂ Ας 
ο . ciclul metafenilen -ς » 
à |} 
«κ- -ᾱ- ciclul triazinie AZ 
t 
Difeniletervl "Şi 4,5'-difenoxi-difeni-eterul 
| 
s ) 


au spectrele de absorbție apropiate din cauza izolării sisteme- 
lor conjugate de către atomii de oxigen. 
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ο) Colorentii metalizabili si ouloarea | 
Multi coloranţi aparţinină la olase diferite posedă în 


moleculă ο grupă -OH,-NH,, -COOH în poziţia orto față de gru- 
pa azo -NzN-, nitrozo -NO, sau grupa hidroxilică se găseşte în 
vecinătatea unei grupe carboxilice, ohinonice sau aldehidioe. . 
Asemenea coloranţi pot forma ou unele metale complecși, în 
care apar noi cicluri de cinoi sau şase atomi ου o stabilita- 
te foarte mare (ohelati). 

Metalul se leagă de cel puţin doi atomi diferiți,dintre 
care cel puţin unul cedează o pereche de electroni atomului de 


metal (legătură coordinativă). Dacă grupele complexabile se . 


află la mijlocul moleculei, metalul, prin electronii săi, se 


include în sistemul conjugat a întregii ο... aviínd.ca re- 


poltat un efect batocrom, de exemplu: 


3-8 48.9 


0—— m — o 


violet | . negru de erom 


Dacă grupele complexibile sînt mai puţin angajate in sis- 
tenul conjugat al moleculei, ca de exemplu în cazul coloranți- 
lor s&lioilioi ου restul salicilic aflat la periferia nolecu- 
leí, culoarea complexului nu se deosebește prea mult de cea a 
colorantului inițial, In acest oaz la formarea complexului par- 


ticipă numai perechea de electroni ai carbonilului, mai puţin 


, *n&&jeti în conjugare qu electronii X din sistemul general: 
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galben galben 


In cazul compleogilor metalici Ai alizarinei se observă 
o adînoire a culorii care corespunde ou creșterea greutății 


l atomice a metalului. 


II. CLASIFICAREA COLORANTILOR DE SINTEZA 


i Numărul coloranților de sinteză semnalați în literatură 
| depăşeşte cifra de 500.000, dintre care circa 5. 000, deci 13, 
posedă suficiente oalitáti tinetoriale aplicabile în diferite 
ramuri ale industriei, circulínd în comerţ sub circa 25.000 
denuniri arbitrare, fără indicaţii asupra structurii chimice a 
` eclorantului, Firmele comerciale acordă aceluiaşi colorant mai 
multe denumiri. | 

"Colour Index" a fost primul catalog destinat unei orien- 
tări ştiinţifice în domeniul coloranților alcătuit în Anglia, 
în anul 1926, euprinzîna 1216 coloranţi, fiecare ou un număr de 
ordine, formulă de structură și indicaţii bibliografice, cata- 
108 reeditat în 1956. Noua ediţie cuprinde 5.000 coloranţi şi 
este considerată oa o lucrare fundamentală in acest domeniu. 
Suplimentul de completări a apărut în 1963, κ 

In volumul III al luorării sînt redate formulele coloran- 
$ilor clasificați după struotura chimici. 
"Farbstofftabellen" - catalog german edi tat ates conduce- 
rea lui G.Schultz, ou ultimele completări în 1937, contine date 


ον 
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despre strücturá,moànl de obținere si bibliografia pentru un 
număr de 1564 coloranți. 
Clasifioarea coloranților se face fie după asenănări struc- 
tur&le,criteriul de bază fiind grupele oromofore,clasificare 


„utilă în sectorul fabricării colorentilor,sau/olasifioarea tino- 
| torialá utilă în sectorul aplicării oolorentilor,olasificare 
„care tine seama atît de structura chimică e colorentului,oit şi 


"de struotura chimioă a substanței oare constituie materialul de 
' vopsit (substrat). 


1. Clasificarea coloranților după tructura chimică 

Colorantii care posedă aceeaşi grupă oromoforá σα şi alte 
elemente structurale oomune(scheletul moleculei)se unesc în 
aceeași clasá.Colorantii din aceeagi clasá se sintetizeazá 
printr-o succesiune de procese asezánítosre,permitínd a se fa- 


brica în instalații comune sau puţin E e cala tr. disting ur- 
máitoarele clase: 


"οἱ 


Coloranţi nitrozici T | : Nz0 
| Dinitrozo-rexorcina 


| Ναῦ,6-γ7 κα, 


“Celoranţi nitrici (d gener-satio S 


Coloranti να -— jo E 
Coloranți difenilmetanici | (t wu ec Sa EH), 


Coloranti παρών «tud 


| | în iu | 


ἐς “Verdele Malachit 


ey! FS 
iss ο 


Coloranti xantenici 


Coloranti acridinioi | Pironina G 


. Coloranti chinonininici , Aoridinoranj NO 


eZ nar 
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: ' À τς ndun H Albastrufenilen | 
Coloranti azinici IC WY `r lhs 
HH H ^ 2 Ν Hz 
cer 
Safranina T 
«ΕΙ 


0 
H 
Coloranţi oxazinici CY N H(CH); 
Ην 2 


ict 
Coloranţi tiazinici (CH) N H(Chal 
' Albastru metilen 


,Coloranti de sulf 


Coloranţi metinici Formula disulfidicá 


ae (generală) 
Coloranti ftalocianinici e Pinicianol 
H=C C =H 
Ν΄ ! I 
Q V t 
(μυς 
li N IT 
΄Ν 
utm 
TEE Albastru Mono- 
mm e astral solid BS 
Colorenti indigoizi | Η΄ st —- 
Indigoul albastru 
ο οἱ 
" 
Coloranţi sntrachinonioi ^ OX Ou 
in 
Álizarina 


2. Clasificarea coloranților după însușirile tinotoriale 
După cum agensanárile structurale ale coloranţitor permit 
fabricarea lor Tn instalații comune, tot așa structura chimici 
“a fibrelor tezrtile(subatrat) determină afinitatea pentru colo- 
ranții(strat) cu o anumită structură chimică, dind posibilitatea 
organizării unor procese de vopsire comune. 


Apa fiind mediul de vopsire folosit ta praatică, ea de- 


=> 
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termină, în mare măsură, procedeul de vopsire. 
Dacă fibra este hidrofilă, atunci după natura sa se ales 


F colorantii din anumite clase care în soluţie apoasă udă fibra 
91 se fixează de ea, imprimíindu-i auloare. 
id Dacă fibrele sînt hidrefobe, coloranţii solubili în apă 
nu se pot fixa de fibră, fiind respinşi odată cu apa. 
După structura chimică fibrele aparţin mai multor clase. 
a) Pibrele hidrofile sînt fibrele naturale şi cele natu- 
. rale regenerate (viscoza, mătasea cupro-amoniacală). Fibrele ` 
naturale sînt de origine vegetală și animală. 
~ Fibrele vegetale de bumbac, în, cânepă, iutá sau celu- 
lozá regenerată (viscoza, mătasea cupro-amoniacală) sînt cons- 
tituite din macromelecule de celuloză: 
T4 
; M OH CH m CHyOH 
- (2 H ; H J . o în AH H J 0— 
" CHz-OH " CHOH ° M Ai 


Diferitele categorii de fibre celulozice se deosebesc 
prim huuărul de resturi de glucoză, respectiv gradul 


de polime- 
Fizere foarte variabil (5.000-12.000), acesta fiind παῖ mic la 
N celuloza regenerată (víscoza 250-400, mătasea Gupro-anoniacală 


400-500) . Pentru fixarea coloranților un rol hotárítor au gru- 


pele -OH prezenţe în weleculi care imprină şi 
£il) 


caracterul hidro- 


~ Fibrele aninale sînt lína, mătasea naturală, pielea şi 
fibrele pe bază de caseină (Lanital), αὐ structură proteinică. 
Proteinele fibroase constau dim catene polijpeptidice helicoida- 
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le. Catenele polipeptidice sînt formate din resturi de Lari. 
noacizi, unite prin legături peptidice -CO-NH-: 
,. N N-CH-0-NH-CH-C-NH-CH-0: . . . NH-CH-COOH 
i n τ" Iu | 
R Q R, Ὁ R, 0 Ry 
Grupele hiârofile proteinice sînt: -NH, şi -COOH nargina- 
le, dar şi grupele -OH. | ' | | 
Principalii aminoacizi care forzcazá oatenele:polipepti- 
- dioe din liná şi nátasea naturală sint: ; a | 
; | . KjR-CE-COCH as atta 


x . | 
H4R-CH^4-COOB; .. . 'H39N-CH-COOB; N- C-CE3 
i | | ὶ 
ΝΡ ei CE, CE 3 a 
Ac.aminoacetic Ace G -aminoprop-  Aós'«, -amincizovaleri- 
(Glicoool) | ionio(Alanina) anic (Valină) 
H_N-CH-COOH MEZ H5N-CH-COOH l HAN-CH-COOH 
| up bL | 
CE, TX „CEB Γον, B-0-NE, 
| mia” al / 
Ἡ-ᾱ- ος COOR (CH); 
| o 
CH HN-C-NH 
2 | T PERS 
μά κ » : ME 4 Å 4 (19v * (e NH 
Λο. αἵ -aeminoizoca- . :. Aa.amingguccinic; ^ Ac.À -guanidino-4 - 
pronic; (Leucine). "ue (8ο -asparagia) : aminovalerianic .: 


à 


(Arginina) 
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i ος DEC E -E N-0H-C00H 
ας Gu, CH3 c 
5 | 
Y OH ᾿ πᾶς 
CHo- 
COOH — 
Ac. A -(p-hidrozi- Ao. < -amino- | Ao. 4 -amino- f6 
fenil), αυ -amine- -A hidroxi . -tiopropionio 
propíonio(Tirosina) propionig(Serina) (Cistina) 


Aminoacizii sînt anfoteri,formează săruri gi ou acizii (ae 
exemplu cu coloranţi aoizi)gi cu bazele(coloranti bazíci).Glico- 
golul formează σα acid clorhidric un clorhidraţ: 


-COOH + HCl -CEA-COOH 
Ἐρπ-σπρ πω, 


iar cu hidroxid de sodiu o sare de sodiu: 
y EjN-OH,-COOH + NaOH EN -CH,-CO0"Na* + Β00 


In soluţie apoasă aminoacizii disociazá formind ioni bipe- 
fari (amfioni), rezultați dio neutralizarea reciprocă a grupei 
minice cu grupe carboxilică 

i E 
oa 
R 
amfios . 


à . åmfiosui se comportă diferit in funcție de pH-ul mediului: 


~ În mediu acid se comportă ca un cation,. sub acțiunea 


k curentului electric migrează spre catod: 


H,N-0H-0007 ME". ο μ.μ-σπ- σος +H20 
f | 
R R 


- în mediu bazic se comportă ca un anion, nigreazà spre 


anog: 
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ER^08-0007 + 0a” we arc rof + E40 
R H 
1 
La ur anumit pH dissociatie acidă a aminoacidului este 
egală ου cisvoiaţia bazică, nu se proĉuce migrare nici la anod, 
nici la catod, pH-ul respectiv fiind denumit: punot izoelectrie $ 
(pentru glicocol pH = 6,1). Caracterul: neutru, acid sau bazie 
εἰ proteinei depinde de structura catenei laterale R, care poa- 
te fi neutră sau poate avea grupă oarboxilicá sau grupă amini- 
că. 
Pibrele senisintetice (xisceza, mătasea cupro-amoniacalá 
sau fibrele proteinioe pe bază de caseină igi păstrează car&ac- 
terul hidrofil. s 
b) Fibrele hidrefobe E 
Mătasea acetat are la bază soheletul ETT PE numai că i 


A hidroxilice hidrofile sînt blocate prin acetilare,ocon- 
ferind fibrei caracter hidrofob, neputindu-se vopsi ou colo- 
ran$í solubili în apă. 

Fibrele sini: tice deşi în majoritate pleacă de la substan- 
ve care posedă grupe hidrofile, în procesele ce policondensere | 
sau polimerizare acestea se reocombină între ele pierszindn-ói 
însuşirile iniţiale, rezultínd fibre bidrofobe. Fibrele sinte- 
tice au suprafaţa cenpaotă, sticloasă, nepermitínd colorantului 
să pătrundă printre lanţurile macromoleculare. Vopsirea se face 
de nulte ori la &enrcreturá po sare măr este spaţiile 
existente în fibră. Cele mai importante fitre sintetice sînt: 


Fibre poliamidice κ᾿ ας 
Fibrele de tip Nylon se obţin prin polioondeasarea acidu- 


tw 


lui adipic cu l,6-hexan-dianina, rezultind macromolecule de 


forza: 
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-00 (CE2) , -CO-NH( CH) g-NE-00-(0H2) , -00-NH-( CH2) g-NE- 


‘e 


Fibrele de tip Perlon (Relon) se obțin prin polimerizarea 
caprolactanei: 


* ; CH, -CH,-020 
n CE, | —— -NH-( CH3) ;-CO-NH-(0H5) ,-C0-NH- (CH, .-CO- 
N GEp=CHo-NE E 


Polianidele se aseamănă cu lína și mătasea prim legáturi- 
^ le peptidice -CO-NH, dar se deosebesc prin lipsa grupelor NE 
51 COOH de-a lungul lanţului catenar, găsindu-se numai la capá- 


tul catenei. La fibrele Nylon şi Relon grupele NR, marginele 
4 permit vopsirea lor cu coloranţi acizi. 


Fibre poliuretanice 
" Perlon U se obţine prin policondensarea l,4-butan-diolu- 


lui ou l,6-hexametilendiizooianat (O=C3HK CH3) -N 20-0): 
-NE-00-0-( CH) ,,-0-0C-NH-(CH, ) -NH-CO-O-( CH.) , -0-00-NH- 


Fibre poliesterioe 
Polietilentereftalatul (Teron, Terilen, Tergal)se obţine 


prin esterificarea aoidului tereftalic cu etilen glicol: 


ΒΟΟΟ Loos + HO-CH,-CH,-OH 
. -0-CH,-CH,-0-CO LS C0-0-CR,-OR,-0-0c-(^ Ny-co- 


Fibre poliacrilonitrilioe (Melana, Orlon, LDralon), se 


r obțin prin polimerizarea acrilonitrilului (oianura de vinil 
CHA zCH-CN): 


— D ME PORE 
CN CN CN 
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Zibre polivinilclorurá 
— CH4-CH-CH4-CH-CH4-CH-CH, - 
We NIRE Nr DES 
σι σι 01 


Fibre polietilenice 
-CHA-CHA-CH,-CH^-CH, - 
din punot de vedere tinctorial se caracterizează prin hidro- 
fobie. 


Clasificarea tinotorială a coloranților tine seama, în 


primul rînd, de solubilitatea şi insolubilitatóa lor în apă. 


€ 
. 


2. Colorenti solubili în apă 


In această clasă se grupează coloranţii sonizabili anio- 
sii şi cationici. | . : 

a) Colorantii anionioi (ooloranti acizi) posedă în mole- 
culă o grupă acidă sulfonicá -804H sau carboxilioá -COOH. Ase- . 
menea coloranţi vopseso fibrele proteinioe lína, mătasea gi fi- 
brele polianidice oare contin grupe aminice libere. Mecanismul 
fixirii colorantului constă în formarea sării între grupa -NH, 
a proteinelor şi poliamidelor $i grupa acidă a colorantului, 


după schema: jet] 
catenă peptidiocă 


- 0,5-oolorant 
legáturá de tip sare 


Vopsires se face în mediu acid. Colorantii livrati sub 
fornă de sare de sodiu solubilă, în mediu acid, grupa sulfonioá 
8e elibereazá din sarea de sodiu, formind intre fibră şi colorant 
o legătură de tip sare. | 


In clasificarea chimică a coloranților, colorantii anio- 
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nici se întîlnesc în clasele de coloranţi azoici 91 antrachi- 
nonici, printre oei mai valoroşi ca frumuseţe şi rezistenţă, 


apoi în clasele de coloranţi trifenilnetanici, oxazinici, azi- 


nici, tiazinici 6.8. 


Vopsirea lînii are loo la temperatura de oiroa 100?c, a 
mătăsii la 60-80%0, pînă la epuizarea (deoolorarea) băii, 
Din clasa coloranților anionici fac parte gi oolorantii 


substantivi (directi) deoarece posedă grupe sulfonice capabile 


de a forma cu grupele bazice proteinice legături de tip salin. 


b) Coloranti oationici (coloranți bazici) - posedă în mo- 
leculá grupe bazice -HH,. Fixarea coloranților bazici pe fibre- 
le proteinioe se face tot prin legături de tip sare, între gru- 


pa bazică -ΒΒ» a ooloramtului şi grupa aoidá -COOH a fibrei, 
conform sohenei: | 
catenă peptidioá pe 
ups coo" - 
H,N-colorant 
 legáturá do. tip sare 


Vepsires 11314 şi mătăsii cu celeranti Li ape se face 
din baie slab acidă. 

Fibrele celulezíce neutre nu pot forma legáturi sare ou 
oolorantii bazioi. Vopsirea bumbacului ou cologmanti bazici se 
face T intermediul unor substanţe auxiliare, punti de legă- 
tură, numite mordanti. Bumbacul se tratează qu tanin, apoi ou 


emetic (tartrat dublu de potasiu şi antimonil), 


ο-σ-ο 
H o a: Bb ο 
-0 -—— LR NM 
! “΄ E 
H-C-O0 
| 
0=0-0K 
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care fizează mai bine taninul de fibră. După mordantare gi 
spălare fibra se introduce în baia oolorantului bazic, slab 
acidulatá. 

Mordantarea poate avea loo într-o singură operație folo- 


sind dihidrexitiantrenul (Katanol): 


cu mare substantivitate-faţă de fibra oeluleziók, fixînă apoi 
colorantul. ανα. : | 

In clasificarea chimică a coloranților, coloranjii ca- 
tionici se întîlneso în clasele de coloranţi di-şi tri-fenil- 
metanici, xantenici, aoridinioi, azinioi, oxazinici, tiazinioi, 


coloranți azoici. 


c) Coloranti metalizabili sau co rdanti 


Structura chimică a anumitor coloranți permite formarea 
de oonpleogi sau lacuri cu anumite metale: crom, aluminiu, fier. 

Coloranții metalizabili (eromatabili) pentru lín& sânt 
coloranți acizi, majoritatea azoioi,oare se fixează pe 14πᾶ 
prin legături de tip sare. Formarea complexului aedilis se face 
în prezenţa unei soluţii de bicromat şi a unui acid (sulfuric, 
fornic, lactic), | | | 

Cromar ea prealabilă necesită două băi diferite, în prima 
baie fibra se tratează ou soluţie de bioronat, apoi este treou- 
tă în a doua baie, care conţine colorantul. : 

Cromare ulterioară constă în vopsirea lînii în mediu acid, 
apoi în aceeaşi baie se tratează ou soluția de bicromat de so- 


diu sau potasiu. 


Colorantii prenetalizati contin metalul $n moleculă, sînt 


i pousa 


(6 
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coloranți acizi, vopsind lira în mediu puternio acid. 
Coloranti metalizabili pentru bumbae nu au afinitate 
| pentru fibrele aelulezioe. Se pot fixa împreună ou mordantul . 
„(săruri de aluminiu, fior, orom), la temperatură mai ridicatá, 
formínd complecși coleraţi fixati de fibrele oelulozioe. Ase- 
menea ooloranii fao parte din grupa alizarinei, a nitrezo-feno- 
lilor şi din alte olase. , 
Colerantii reaotivi. sînt coleran(ji solubili în apă, care 
se fixează de fibrele textile pria legături covalente» . 


4. Coloranti insolubili în apă | 
După structura ohinică, coloranţii insolubili se întîl- 
zesc $n cele mai variate clase. Utilizürile lor sînt impertan- 
te în multe domenii de aplicare: vopsitorie, imprimerie, pic- 
tură, în industriile de hîrtie, cauciuc, mase plastice, a fi- 
brelor artificiale şi sintetice etc. 
Coloranti insolubili utilizaţi în vopsitorie: 
a) Colorantii de cadă aparţin olaselor de coloranţi indi- 
goizi si antrachinonici. Pentru a-i solubiliza se tratează cc 
9 soluţie reducátoare (hidresulfit de sodiu) în prezenţa hidro- 
xidului de sodiu), care transformă grupele carboniliee $m gru- 
pe hidroxilioe sodate, colorantul trece in leucoderivat sodat, 
solubil în apă. Soluţia leucoderivatului poartă numele de "oa~ 
dă”, posedă substantivitate pentru fibrele oelulozioe şi pro- 
teinice. După vospirea în cadă, de obicei de altă culoare,prin 
expunerea materialului la aer colorantul se reoxidează, cüpá- 
tînd culoarea iniţială. Vopsirile ou colorantii de cadă sínt 


Printre cele mai rezistenţe la spălare şi lumină, care se pot 
obţine pe bumnbao, 


b) Colorantii de sulf sint substanțe inselubile in apá 


91 solvenţi organici. Prin tratare ou soluție de sulfurk de 
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sodiu (gi alţi reducători), în mediu alcalin, se reduc 18 co- 
loranţi solubili în apă, căpătînd afinitate, îndeosebi, pentru 


fibrele celulozice. Fibra vopsită în aceste condiţii, prin ex- 


punerea la aer, permite reoxidarea oolorantului la forma sai 
iniţială insolubilă, conform schemelor: 
a&alcalii 


a + Ka58 m 
Ar-$S-S-Ar ο... Ar-SH HS-Ar = Ar-SNa NaS-Ar 
disulfidá t1ofenol meroaptidk 
insolubilă: T 2 solubilă 


1 oxidare ) 


Vopsirile zu coloranţi de sulf sint rezistente la spăla- . 
re şi lumină. Za sa d S 

ο) Colorantí insolubili formaţi pe substrat. Dacă sînt 
coloranți azoici se numesc şi coloranţi de develeparé san de ΄ 
gheaţă. In ΕΗ oaz fibrele celulozice se impregneazá cu o 
componentá de ouplare de tip Azonaftol, apoi se introduce în 
solutis unei sári de diazoniu, rücitá cu gheatá. Colorantul in- 
solubil (lipsit de grupe solubilizante) se formeazá direot pe 
fibra celulozică, dînd vopsiri exceptional de rezistente faţă 
de apă, lumină, olore | 

Ftalocianinele, coloranţi albaştri şi verzi, se pot de- 
velopa direct pe fibre. Ftalocianinele solubilizate prin intro- 
ducerea grupelor cuaternare de amoniu impregnează fibrele celu- 
lozioe in flote acide, ἀμρᾶ care materialul textil este travat 


alcalin, rezuliînă pe fibră un pigment insolubil. 


d) Coloranti de oxidare 


Anumite amine, amino-fenol sau fenoli eronatici aplicaţi 
pe diferite substrate si supugi oxidárii suferă transfornări 
complexe, ducind la coloranţi παπα οτε, formati direct pe- 
substrat. Asemenea coloranţi se utilizează la vopsirea blănuri- 


lor, penelor, părului. 


| m 
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e) Coloranţi de dispersie sau plastosolubili 


Sînt coloranţi insolubili în apă, dar pot fi aduşi în 
apă sub formă fin dispersată. Colorantii de dispersie sînt fo—- 
'lositi la vopsirea fibrelor sintetice hidrofobe, oa nătasea : 


acetat, Nylon, Perlon U, Terom, Orlon eto. Vopsirea ou colo.— 


ranţi plastosolubili constă în 'solvirea oolorantului de către: 


fibra care se vopsegte, 


f) Pigmenti si lacuri 

Pigmentii sînt substanţele colorate insolubile în apă : 
din cauza lipsei grupelor solubilizante, d 

Lacurile sînt sărurile de caloiu sau bariu insolubile ` - 


ale unor -coloranți acizi solubili, Lacuri se numesc şi sărurile . 


cu alte metale ale' unor coloranţi antrachinonici sau compleeşi : - 


pe care-i formează mulţi coloranţi bazioi cu acídul wolfram—— 


nmelibüen-fosfor. ο. Fanal). í 


2) Coleranti solubili în grăsimi ai spirt 


„„Asenenea coloranţi sînt insolubili în apă. Se TRUM 
la fabricarea cremelor de ghete, a benzilor pentru maşinile de 
scris, a pemezilor β.8. | 

5. Nemenclatura coloranților 

Denumirile comerciale ale coloranților 'se dau fără exis---— 
tente unor reguli, de aceea o sistematizare alor nu este posi — 
bilă, Geoerece nu dau nici o indicație asupra structurii. 


Ia multe cazuri denumirile comerciale dau indicaţii 8δι--- 


pra domeniului de aplicare, asupra nuantei culorii, asistentele: 


vopsirilor, natura fibrei pe care se aplică eto. 


Coloranţii fabricayi in R.S.Románia poartá denumiri lega — 
te de utilizarea lor. 


Dieorel indică ooloranti direcţi, rezistenți la lumină; 
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Getaaíd - coloranţi acizi, Solaova-ooloranyi de sulf solubili 
în apă, Relacid pentru relon, în baie acidă; Melanil - pen- 
tru nelaná; Relacrom ~ coloranţi cronatabili pentru Relon; 
Romaderm - coloranţi pentru piele eto. 

La denumirile comerciale se alătură, ín multe cazuri,ci- 
fre gi litere sugerínd nuanța colorentului. 

L indică rezistența la luuiná; A, G, R indică gradul 
nuantelor de albastru, galben sau roşu pe care 16 prezintá οο- 
. lorantul. | | 

Colorantul Brun direot rezistent IMR indică um colorant 
maron-rogc&t, rezistent la lumină. 

Cifrele din faţa literelor indică gradul de rezistență 
sau al nuantei. L indicá o soliditate potrivită la με. jer 
sau 2L - o rezistenţă 18 lumină mai accentuată. : 


A indicá nuanţa albastră, 2A...84 indică gradul nuanyárii 
în albastru, 


6. Noţiuni despre imprimarea tesÁturilor 


Imprimarea tesáturilor constă în aplicarea desenelor oo- 
lorate pe un suport textil, de bumbac, lină sau mătase. Dupá . 


natura procesului se deosebeso: sw 

a) Imprimarea obişnuită - foloseşte o pastă formată din 
coloranţi şi diferite gume care se introduce în gangurile de- 
Senate pe valţuri. Folosind mai multe valturi se pot imprima 
mai multe culori, pe acelaşi material textil. 


Fixarea colorantului şi îndepărtarea gunelor se face prim. 


vaporizare, spălare şi mai departe σε trece la apretură şi alte 
operații necesare de finisare, . . i 

b) Inprimare ου ronjant. Materialul vopsit, de exenplu 
in albastru trece peste valtul care în desenul săpat conţine 


un anesteo reducător (185850, » NaCH) sau rongalit (hidroxinetan- 


44 


ὁ 
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/ 
sulfinat de sodiu OH ). Părţile reduse ale colorantului 
apar albe pe cîmp albas ü, acesta este procedeul de "rondare 
în alb". e Ehe 
Dacă materialul este vopsit eu ua amesteo de doi aolo- 
ranţi, dintre care unul nu se reduce, de exemplu roșul, apar 
desene roşii pe PME albastru, procedeul se εν "renjare 


ooloratá". 


e) Inprimare ou rezerve. Pe jesătură se aplică desene cu 
materiale impermeabile pentru soluția colorantului. După vopsi- 
re, materialele impermeabile se înlătură. 

à) Imprimare prin formarea colorantului pe fibră - se - 
face cu coloranți de. developare de tip Azonaftol sau coloranti 
de oxidare (negru de anilir&). 


7. BRezistentele la voprire ale coloranților organici 


Stabilirea metodelor de oomtrel'a calităţii coloranților 

prezintă interes pe plan mondial. Oficiul de stat pentru stan- 
darde din R.S.Románia este membru în Organizaţia Internațională 
de Standarde - 1.3.0. - partioipínd la stabilirea metodelor 
unice de caraoterizare 8 calităţii coloranților. 

Factorii care acționează asupra rezistenței colorantiler 
| pe materialul vopsit sînt numeroşi: lumină, intemperii, spălare, 
ipm, cáloet, transpiraţie eta. Metodele adoptate în standarde 
nu μη comportarea materialului vopsit la suma acestor | 
influenţe, ci determină rezistența colorantului față de un sin- 
gur factor. 

etoi trebuie sá fie ușor äs exeoutat, reproduc tibiLă ` 

în orice laborator de pe glob şi reprezentativă. De exemplu, 
rezistența la lumină determinată ou lampa xenon să corespundă 


ου rezistența pr&ctioá obţinută la purtare a aceluiaşi mate- 


rial textile p i i 


P AY 
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Bezistenta colorantului poate fi influenţată de struc- 
tura suportului textil, de condițiile aplicate la vopsire etc. 

Rezultatul încercărilor este caracterizat vizual, ci- 
frele care indică rezistența au valori relative, între douá 
determinári paralele se admite o diferenyá valorică de t 0,5. 

Majoritatea determinărilor se fac în modia umed. Probe- 
le vopsite se oàptusesc οὐ probe albe gi se determină gradul 
schimbării intensității culorii a probei vopsite (de. analizat) 
51 gradul de cedare pe materialul alb. Rezultatul se apreoia- 
„3ă vizual, cu ajutorul scărilor de gni. 


Rezistenţa la lumină gi intenperii se  oaraoterizează ou 


soara de albastru.  :::..:.:-: Ἐς | vou NIE 


κα &) Scárile de gri gi "ie albastru a Determinarea rezisten-. 


-Şelor faţă de lumină. 


- CPER, de gri este de două feluri (STAS 5658-57): 
Soară dé gri pentru evaluarea. modificării ouloríi se 


compune din cinoi perechi de benzi,. fieoare oferind un con- 2j 


trast de intensităţi gri diferit, numerotate. de dă: Ya ὡς 


Contiiastul P nai mic corespunde . „Vvopgirii celei: mai rfézis-^ 
tente, p ΣΑ numerotat cu 2. BI este format din.douá-vopsiri 


ebalen identice, de culoare gri neutră, aşezate una Tingă al- 


ta, ou grad de reflecţie "ΝΟ ΚΩΝ 


 E&alosnele de la 4 la 1; sînt, fornaţe din elabi iiu 7 


LET: 


numerotat ou 5 E dintr-o „Yops sire în. eni din oe*ín ce "TI ` 
deschisá, înot oreează contraste, în, pro gresie“ gédmetricä de 
la 4 către le` 

Pentru evaluarea cedării colorantului pe materialul ne- 
vopsit scară de gri este alcătuită din. oinoi contraste Hai- 


tate dintr-o vopsire gri și din materialul nevopsit, oare 


sînt. nunerotate àe la l la 5. Contrastul ae] mai mio corespun- 


ec. 
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de vopsirii celei mai rezistente, este notat ou 2.81 este for- 


mat din one țesături albe identice, agezate una lîngă alta, 


ou graå de refl eaţie minimum 85%, 


Etaloanele de la 4 la 1 sînt formate 
tură albă, 


din aceeaşi fesá- 
de referinţă, si din vopsiri gri neutru din oe în 


ce mai închise, oresaînd de la 4 oltre 1 în progresie geome- | 
Utricá. 


- Scara de albastru. Determinarea rezistenţei la lumina 


zilei (STAS 5706-57). foloseşte pentru comparaţie scera de eta- 
lesne albsstre. Etaloanele constau din 8 benzi de 1înă vopsi- 
τε în culesre albastră ou 8 coloranți diferiţi, ou rezistenţe 


diferite. Prima bandă numerotatá ου. 1 este vopsită ου coloran-. 


tul care are rezistenţa cea mai nich. Benzile următoare sînt 
vopsite cu coloranţi din ce în ce mai “rezistenți, astfel în- 
cît benda nunerotatá αυ 8 este vopsită cu να cu rezis- 
tenţa maximă. | LIS Rae, 

Probele de 1à καἰ multe vopsiri diferite, împreună cu 
scara de etaloane, se aşează într-o vitrină înclinată la 459 : 
se acoperă pe un sfert din. lungime ou o placá de carton sau 
aluminiu, se aduce geamul la 5 om depărtare de probe se expu- 
Ee cu orientarea spre sud la lumina solará, pentru timp cît 
mai îndelungat. | 

Când contrastul între partea expusă la lumină şi cea ne- 
εχρυεξ a — 3 din scara albastră corespunde etalonului 
2 din scara de gri se face primul examen. Probele expuse se 


Compară ου etaloanele 1,2 gi, 3 din scara albastră. Probele 


„Care eu contrast asemănător etaloanelor 1,2 şi 3 din scara 


albastră nu se expun în continuare. 
Expunerea continuă pînă oînd etalonul 4 din scara albas- 
tră are contrastul etalonului 3 din soara de gri. Cînd uma | 


din probe va avea contrastul Me ou prebs 4 albastrá se va 
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nota cu rezistența la lunină ht. 

Expunerea continuă pînă cînd etalonul albastru 7 va οἵ- 
păta contrastul 4 din soara de gri. Probele oare au contrastul 
egal cu etalenul 7 se consideră cu rezistenţa la luminá 7. Re- 
Zistenta 8 se dÁ probelor care mu au suferit nici un schimb 
de culoare. : 

Rezistenţa la intemperii se face în acelaşi mod, dar 
fără geam.» 

Neajunsul metodei este expunerea indelungatá - de cite- 
va săptămîni. 

Anunite aparate de iluminat artificial (Xenotest 1500) - 
scurtează expunerea 1a oirca 100 ore, dar rezultatele sînt mei 


puțin reprezentative. 


b) Metodele determinării rezistentelor fatá de alti 

factori 

In afară de lumină ϱ4 intemperii, determinarea rezisten- 
Velor se faoe faţă de influența gi altor mulți factori, în 
funcţie de destinatis utilizării materialului vopsit. 

Metodele sînt desorise detaliat în standarde. Majorita- 
tea metodelor au la bază aceleaşi principii. In general, se 
Supune determinării aşa numita probă compusă, care constă 
dintr-o probă vopsită aşezată între două probe nevopsite, al- 
bite, una de bumbac, a dona proteinicá sau din fibre sinteti- 


06, care se cos pe margine. 


Determinarea rezistenței la apă (STAS 5707-57). Proba 


compusă inmuiatá bine se aşează între două plăci, sub sarcina 


de 4,5 kgf, se menține 4 ore în termostat, la 3000. Proba com- 
pusă se desface iar părţile se usuoA separat la 6006. Schim- 
bul oulorii şi cadarea culorii se evaluează οὐ scările 


Determinarea rezistentei la spálat la 40°C (STAS 5707-57) 


de gri, 


4 


[74 
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Mostra compusă se introduce într-o soluție 
la 40°C timp de 30, După spălare 


probă martor. 


de săpun menținute 
Și uscare se compară ou ο 


Schimbarea şi cedarea culorii se apreciază 


ou 
- scările de gri. 


Determinarea rezistenţei la transpiratie (STAS E 1806- 
59). Proba compusă se introduce într-o soluţie care la ] li- 


vru de apă distilată contine 2 E clorură de sodiu, 5 g fos- 
fat disodic oristalizat (Na HPO, 12820), 0,5 g nonoolorhi- 
Grat de histidina. Soiuyia se tratează ou hidroxid de sodiu, - 
pínă la pH = 8,5. Soluţia se prepară în ziua folosirii. Proba 
compusă se tine în această soluție 30', la 2050, apoi se 


stoarce între două plăci, sub sarciná de 4,5 kgf, sub aceeași ΄ 


sarcină se menţine 3 ore la temperatura de 370%, după care 
preba, fără a fi spălată se descoase şi se usucă la 6006. Se 
compară proba vopsită cu proba vopsită martor. Schimbarea ος- 
lorii şi cedarea se evaluează cu scările de gri. 
Determinarea rezistenţei la οὔ]οατ (STAS 2818-28) 
Preba vopsită se ageazÁ pe material nevopsit. Se fac trei 
încercări: oálcat. uscat, umed 64 umezit. 
După cálcare proba vopsită se compară cu proba vopsită 
| — Contrastele se compară cu soara de gri. Cedarea se 
determiná pe materialul cu cedarea mai pronunțată. 
Determinarea rezistenței la frecarg (STAS 5819-58). 
Materialul vopsit se aşează pe placa aparatului (Crockmetru). 
De piesa care execută freoarea se fixează pínza albitá, sub 
saroină de 900 gf, pe 2,5 on*, Se exeaută 10 mişcări de dute- 
. vino, având cursa de lOO0nm. Se încearcă frecare uscatá şi 
frecare umedă. Se apreciază cedarea colorantului pe pinza al- : 


bitá. 


Exprimarea rezultatelor la determinarea rezistentelor 


€ 
P 
P ACE LN 
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se face tinínd seama de felul probelor. 

La probele simple, necăptuşite (determinarca rezísten- 
vei la lumină), cînd contrastul probelor de analizat cores- 
Pvnde exact ου un contrast din scară, rezultatul se exprimă 
Printr-un număr întreg (1,2...8), care reprezintă gradul de 3 
rezistenţă. Când contrastul probelor de analizat se află 
între două contraste din soară, rezultatul se exprimă indi- 
aînă cele două contraste (2-4, 2-2, 4-5). 

La probele compuse rezultatele se exprimă prin cifre 
suprapuse. Cifra din rîndul superior exprimă gradul de modi- 
ficare a culorii pe proba vopsită. Cifra din rîndul inferior 
exprimă gradul de oedare pe materialul nevopsit 4/2, 2/45, 
1-2/4—-5. | 

In afară de determinările schițate mai sus, în funcție 
de eplicarea coloranților, determinarea’ rezistentelor coloran- 
tilor se fao gi faţă de alte numeroase acţiuni: aloalii „agen- 
ti de albire, αρᾶ de mare, apă olorurată, solvenţi organici, 
temperatură, sublinare, acizi, săruri de orom, vapori supra- 
incálziti (decatare), vulcanizare, acţiunea gazelor inóus- - 
triale 558. [3 | l 
Domeniul utilizării colorantilor.nu este închis. Inițial ` 
industria textilă era congumatorul.cel mai important si colo- - 
ranilor folosiţi la vopsirea fibrelor de origine με te 
In parale! $i în plină dezvoltare au apürut noi industrii, l . 
care necesitá coloranți specifici, industriile de fibre òin- | 
tetice, mase plastice, cauciuc, hírtie, oerneluri poligrafioe, l : 


oreioane colorate, alimentară, cinenatogratică, aduna ti că - 
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. III. COLORANTI NITROZICI 


Coloranţii nitrozioi sînt derivati de nitrozo-fenoli 
“sau nitrozonaftoli, avînd grupa nitrozicá $i hidroxilicá 4η 
pozițiile orto, capabile de a forma cu metalele complecși ου- . 
loraţi ου caracter poligenetio,ou săruri de metale diferite x 
culori diferite, pastelate, asemănătoare cu culorile din na- 
tură, ca frunzele copacilor etc., folosiţi 18 vopsirea eohi- 
pamentului de Campanie şi camuflaj. | 


Dinitrozorezoroina (Verde de ασε, se obţine la 


nitrozarea rezoroinei. In aparat, care poate fi un vas de lemn, . 


se introduce apă (720 1), acid sulfuric (32 kg). In soluția 
obținută, sub bună agitare se introduce o soluţie'de nitrit de 
sodiu (40 kg) în 100 1 apă, cu aşa viteză ca tenperatura sá 

se menţină sub 10%, Se filtrează ob&iníndu-se o turtă galbe- 
nă care se spală ou apă rece. In stare uscată se poate descon- 


pune cu explozie. Se pástreazá sub THEE de pastă de. 208. Vop- 


_segte bumbacul nordantat ου fier în verde, cu crom în brun,ou 


nichel brun deschis, cu cobalt în oranj. 


repu. „formării, ο... şi a laoului de fier: 


Qum ΤΗΗΟΣ ZN-0H Ε680, «7Ηρ0 
οἴ DACIE Capota) 


“O in soluţie amoniacalá 


δαν verde B este ου ou fier al aompusului οἵ. -ni- 


trozo- Ὁ .. 
ο2ο E naftol. X -N1 σσομο. β -naftolul insolubil în apă 


se solubilizeazá prin transformare în combinație bisulfitică, 
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apoi se tratează ou sare de fier; 


| on A D 

-Ork αῦ-----[-- Τε 
2-0 ^ 

Tos 


H Sn 


C-nitrozo- P -naftol Pigment verde B 


Pigmentul Verde B se poate forma şi direct pe fibra de. 


bumbao + 


Verdele naftol B Cr μες 
1 5 Ἂν τα 
5ο». oa 
HaQ,S 
: 5 


Se obţine prin nitrossren acidului Schaeffer. Acidul 
2-naftol-6-sulfonio (Schaeffer) (50 kg) se dizolvă în apă 
(200 1), se adaogă HOl concentrat (70 kg) gi atîta gheaţă 
oa temperatura să fie sub 1006. Se 1utrodnce soluţie de ni- 
trit de sodiu (14 kg NaNO 50 1 αρᾶ). Dupá mai multe ore de 
agitare precipitatul se filtrează, se spală cu apă rece şi se 
usuo&. Verdele naftol B se obține dizolvind l-nitrozo-2-naf- 
tol-6-sulfonatul de sodiu (27,5 kg) in apá fierbinte (100 1), 
apoi se răceşte gi se adaogă o soluţie de olorurá fericá (5 
kg 59011) + 20 1 apă). Exoesul de fier se preoipitá ου hidro- 
xid de sodiu şi se filtrează. Soluţia verde se evaporă’ la 566». 
Reziduul se poate reoristaliza din β1οοο]. Verdele naftol B 
vopseste 1138 şi mătasea în verde rezistent din baie acidă. 


In concentraţie de 1/500.000 provoacă absorbţia a cca 90% din 


$ 
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racisyiile rogii gi infrarogii din lumina solară, proprietate 
folosită 18 evaporarea apelor de mare în scopul obținerii - 
sării. 


Lacurile l-nitrozoderivajilor arilidelor aoidului' 2-hi- 
reco jat tole: 


Azonaftol A și analogii săi solubili $m aloool, sub ac- - 


tțiunea sărurilor de fier în prezenta acidului azotos formează 
compleogi cu fierul. Derivatul nitrozic al Azonaftolului A gu 


exces de clorură ferică formează pigmentul συ structura de mai 


jos; 


de culoare verde strălucitor, foarte rezistent, folosit la | 


vopsirea oimentuluií alb de portland. 


IVe COLORANTI NITRICI 


Grupa nitricá,-NO,, este cromoforul acestei clase do 
coloranţi, aflată în poziţia orto sau para faţă de o grupă hi- 
GroxilicÉ sau aminicá. Coloranţii solubili se utilizează la 
vopsirea línei şi mátasei, cei insolubili = ca pigmenți. 

Coloranti nitrioi ου grupă hidroxilioă 

Istoric. Cel mai vechi colorant Sintetio, acidul piorie 
(2,4,6-trinitrofenolul), obţinut în 1771 de către de Woulfe, 


„aparține acestei clase. Acidul piorio vopseşte lína ες: mătasea 


t v 
în g&lben-verzui, oare se brunează la lumină, cu timpul subli- 


meazá de pe fibră. Ulterior, unii coloranţi nitrioi au păstrat 
impor tanţă praoticá. 
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2,5-Dinitro-l-naftolul vopseste lina si mătasea în gal- 


ben, protejínd fibra împotriva moliilor, 
sublimă. 


La lumină şi căldură 


Galben naftol S (acid 2,-dinitro-1-naftol-2-sulfonic) 


H0,5 v H0; 
H0, 


Se obține prin sulfonarea ὲ -naftolului si nitrarea acidului 
l-naftil-2 si; 7—truaulfonic. Sarea de bariu insolubilá serveşte 
la f'étikosrek orelosteloy 51 colorarea în masă a hírtiei. 


Galben Celiton rezistent RR (2,5—dinitro-4-hidroxidife- 
nilanina) sau D.O.D. 


H0; 
ο. - 


Prepararea (vezi Intermediari). 


In oalitate de colorant este folosit la vopsirea mătasei 
acetat, a fibrelor poliamidice sintetice, a amselor plastice. 


Are bună rezistență faţă de gazele industriale. 


Coloranti nitrici ou grupe aninige 


Vopsirile ou aceşti coloranţi sînt mai rezistente decît 


cele obţinute cu coloraentii care conţin grupe hidroxilice,nu- 


mărul lor este mai mars. Utilizări importante găseso la vopsi- 


rea mütasei acetat a pielii și ca pigmenţi, 
Galben amido E, se obţine prin condensarea anilinei cu 
acidul p-nitroclorbenzen-2-sulfonic, reducerea grupei nitrice 


Si condensarea în continuare cu 2,!—dinitroclorbemzen: 


sd 


Pa 


Co 
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50,Ha 5 50.Ha 
TO Sen Qus eb ος: 
NT 
0 0,Hao e 50,Ho 
Com emen Fav Cm T md in 
Vopseşte lína în galben brun Galben amido E ' 


Unii coloranți nitrici insolubili se σα cu suc- 


ces ca pigmenţi galbeni e 
Galben rezistent Litol 2G 


ud δ HH- 6 -- un Cer 
a 1l 


Se obține prin condensarea aldehidei formice ou 2-nitro- 
—-4-clorarRilină, la tenperatura de oca 8006. Are aplicare la 
vopsirea tapetelor. In clasa coloranților nitrici au „apărut 
nai recent coloranjii pentru mătasea acetat gi fibrele polie- 
sterice. In moleoula acestor coloranţi sînt prezente anumite 
grupe, -CF3 -NH-CO-CH 178058 (048,)5, oiclohexil eto., care 
imprimă substanței proprietăţi dispersabile în apt fără a le 


conferi solubilitate. N(CH) 
3/2 


‘Galben oranj pentru mătasea acestat RC H0, : 


concoui bent grape ande si grupa -NH-CO-CH. 2 


3: 
(ωρα LO NH Fa 
HO. 
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Galben pentru mătasea acetat cu rest ciolohexilic, se 


obţine prin condensarea 2,ă-dinitroolorbenzenului ou ciclo- 
hexilamina: 


BL COLORANTI AZOICI 


Coloranţii azoici conţin în moleculă grupa oromoforá 
a20,-N=A-, de care se leagă vid atomii de oarbon din nuoleu 
doi radicali aromatici sau uneori heterocioclioi. 

Numărul coloranților azoici este de circa 100.000 fiind 
in continuá creştere. Posibilitatea fabricárii lor im instala- 
viile comune, proprietăţile tinotoriale din cele mai variate, 
metodele simple de aplicare, situează colorantii azoici în 
fruntea tuturor altor clase. B 

Obţinerea coloranților eroici 

Formarea grupei azo,-N-N-, care duce 18 azoderivati 


Ar,-N-N-Ar, sau Ar,-N--Ar,, are loo în diverse tipuri 
de reacţii: 


- λα. blíindá a aminelor (cu hipoolorit sau ou Pb05) 

- oxidarea hidrazoderivatilor 

~ Teducerea derivetilor nitrici (cu zinc în mediu alcalin) 
- reacţiile dintre nitrozo- şi nitroderivații arena tioi, eu 


&minele aromatice primare 


- reacția chinonelor cu Sia Pi ap aromatice (vezi proprie- 
tăţile generale ale compusilor azoiei). 


Asemenea reacţii nu pot avea loc într-o instalaţie co- 
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nunÉ. Industrial colorantii &Zz0101 se obțin prin donă reacţii 
succesive: d 
- diazotarea unei amine aromatice primare la sare de: diazoniu 
gi 
- cuplarea sării de diarzoniu cu fenoli, amine sromatico,onoli, 
derivati metilemioi etc. 
Ambele reacţii (diazotare, cuplare) prezintă numeroase parti- 
cularităţi, explicarea lor constituind obiectul multor studii 


încă neepuizate. 


1. Diazotarea şi diezoderivati 


Diazotarea este reacţia dintre aminele primare aromatice 
şi acidul azotos în prezenţa unui acid mineral, la temperatură 
coborâtă, oare duce 18 formarea unei sări de diazoniu conform 


schemei: 


p LM 
Ar-NH, 4HOl ----- ΑΣ. Οἱ" N 


amină sarea aminei 


m οἱ” + H'NOZ Ar-KzN'.C1^ 
y E ceca PCI” + 23.0 


olorură de aril-diazoniu 
Acidul azotos rezultă din reacție nitritului de sodiu gu v 
&cidnl mineral. Eouaţie generală a diazotării se sorie astfel: 


T da 
Ar-NEp+ NaNO, + 2Η01 τ--Ατ-Ν Ξε] CI” + NaCl + 2500 


Mecanismul reacției de diazotare. 

Studiul reacției de diazotare nu so consideră încheiat. 
Se admite οὔ reacţia ar avea loc între amina liberă rezultată- 
prin hidroliza parțială a sării aninei $i oationul de nitrozil 
-NO, oare se formează prin ionizarea parţială a acidnlui azo- 
tos {η prezenţa unor acizi mai puteraiei: 


jt veže 
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+o + E 
HNO, + pae -— paie. + H30 
ο: H.01 ——- NO.Cl + H50 


+ + M 


Amina rezultată la hidroliza sării posedă la azotul gru- 
pei aminice o pereche de electroni nepartioipanţi pe care îi 
cedează cationului nitrozil puternic eleatrófil. 

Trioxidul de azot (850 z= Μο.ΜΟ5 ) zeáctioneazá sub 
forma electromeră. Atomul încărcat pozitiv îşi completează în- 


velişul electronic prin legarea perechii de eleotroni neparti- 


cipanţi de la grupa aminică, formînd un produs de adiţie care, 


în mediu acid, pierde o moleculă de apă şi un ion de nitrit 


-NOÈ 


ο» rámánínd ionul de diazoniu: 


- - -N= ieie Nac 


0: ó- ion de diazoniu 


In prezenţa acidului clorhidric concentrat spare olcorur& - 


de nitrozil care reacționează cu amina asemănător: 
" 1 


| οὐ | Z στ | To. 2 2o | E. 
L Dinn- EE a Ὃν =N +0 + οἱ 
0; d- o «ΟΣ 


Sărurile de diazoniu obținute la diazotarea aminelor 
primare aromatice sînt puţin stabile. In stare uscată, prin 


lovire se descompun violent. Majoritatea sărurilor de diazoniu 


nu se izolează din soluţiile în care se formează utilizîndu-se 


sub această formă mai. departe, reacția de cuplare. 


Feotorii care influenţează formarea diazoderivaților 


Principalii factori care influenţează reacția de diazo- 


ἃ 
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tare: sint: solventul, acidul, temperatura si cantitatea de 
nitrit de sodiu. Solventul cel mai utilizat în tehnică esto 
apa. In unele cazuri se foloseşte oa solvent aoidul sulfuric 
concenţrat. Alti solvenţi: alcoolul, acidul acetia glacial, 
dioxanul etc. Se folosesc mai ales ín domeniul oeroetürii. - 
Acizii folosiţi pentru transformarea aminei în sare so- 
lubil& sînt acizii clorhidrio gi sulfurio, numai în cazuri cu 
totul speciale se folosesc acizi organioi. i | 
Temperatura de reacție pentru cele mai multe cazuri este 
de cca 09-59 C, care se menţine prin adaos âe gheaţă pentru a 
împiedica Cenosnpiinehes diazoderivatului.. Unii diazoderivayi 
sînt stabili la Xemperaturi de cca 300 Ce e 
In funcţie de aceşti factori diazotarea se poate efeatua 
prin mai multe procedee:  - 
Diazotarea directi, oea mai simplă şi des folosită sub 
mai mulie variante. Se aplică aminelor, mai ales monaminelor , 
care formează cu acizii săruri uşor solubile la rece (anilina, 
toluidina, xilidina, anisidina). | AZ a ἓτ 4 
Amina (1 nol) se introduce peste.o soluţie. formată: din 
apă (3-5 părţi în greutate fátá de amină) şi 2,5 moli acid 
clorhiáric, se agită pînă se obține o soluție. Se răceşte la 
0% introducând gheaţă sub agitare, apoi se :adaogă nitrit de 
sodiu ce soluţie de cca 904. ‘Timpul: reaotiei: de diazotare va- 
riazá între 10-30 minute. La sfîrşitul reacției de diazotare 
in Boss, de reacţie trebuie să existe un mic exoes de acid 


azotos. Ὁ picătură din masa de reacţie în prezenţa acidului 


. azotos colorează in albastru hírt&ia.iod-amidonatü prin punerea - 


în libertate a iodului. EY. 
2KJ + 2HNO, + HCl — I, + 2KOl + 2NO + 28,0 


ES 


In cazul aminelor greu.diazotabile se poate laüora ou un 
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mic exces de acid azotos nu mai mare de 0,1-0,2 echivalenți. 
Dacă excesul de acid azotos ar putea reacționa în reaojia ur- 
măţoare cu componenta de cuplare, acidul azotos se poate dis- 


ἔταρο folosind uree sau aoid sulfasíio! 


wy 


„NHa 
οί =o + 2mN0, --- 2H. + 00» 4 7820 | 
N NH3 ^ 
HK-S0,H + HN6, --- No + Β280, + E50 
aoid sulfamic | 


La sfîrşitul reacției de diazotare trebuie să existe um A 
exoes de acid mineral care măreşte stabilitatea sării de diazo- | 
miu. In lipsa acidului mineral sarea de diazoniu formatá în 
reacţie este deosebit de reaotivá putínd cupla la grupa amini- . 

| οὔ a restului de amină nediazotată, fornind diazoaminoderivati 


diazoamino derivat 


.- 


Pentru aminele ou bazicitate ridicată sînt necesari 2,5- 
5 moli acid mineral pentru 1 mol amină. Aminele slab bazioe 
(p-nitroanilina 9.8.) necesită. 6-7 moli acid mineral. Aninele 
( d -naftilamina, 6  -naftilamina ῥ.8.) dare formează cu 
acizii săruri solubile numai la oald, se tratează la oala ot 80- 
lutia conoentratá de acid, apoi prin răcire sub agitare se 
obține sarea fin divizată la care se adaogă gheaţă şi soluţia ` 
de nitrit, diazotarea avînd loo ca mai sus. 

` p-Diaminele din seria bifenilului (derivații benzidinei), 

difenilaninei, difenileterului, aitlbenului, difenilureei se 


w^ 


diazoteazáÁ uşor ca şi monoaminele. Astfel, benzidina în prina 
` fază se transformă în derivat tatrazoio. Dacă există exces de 
benzidiná are loo o reacţie de schimb tetrazoicul se transformá 


Ar-NzN.Cl" + IN-AT —-  Ar-iui-NH-Ar + HOl - 
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în derivat aminodiazoio. Diaminele din seria benzenului şi naf- 
talinei se diazotează diferit în funcție de poziţiile în care 
se află grupele aninice, 

m-Diaminele diazotează ugor fie cu 1 mol Bau cu 2 moli 
de nitrit, formînd diazo sau tetrazoderivat. Ambii diazoderiva- 
ţi oupleszá imediat ou diamina nediazotatá formînd amestec de 
âoi coloranţi (m-fenilendianina ---- brunul lui Bismarok). 

-Diaminele diazotează ugor la o singură grupă amínioá. 
Ambele grupe se diazoteazá numai în mediu puternio aoid. 

Neftilendiaminele cu grupele aminice în nuclee diferite 
(poziţiile 1.5 Si 1,7) se diazotează usor. Dacă grupele aninice 
se află în acelaşi nucleu (1,4) se diazotează greu. 

Acizii aminosulfonioi (ac.sulfanilio) fiind insolubil în 
mediu acid se dizolvă cu ajutorul carbonatului de sodiu. In mo- 
mentul ERO soluţia se varsă într-un acid. EDS 
proaspăt se 'diazoteară apoi uger. 


ο ο indirectá. Unele amine nu formează sáruri de- 


cît ου o cantitate bine calculată de acid (p-nitroanilina, 
p-nitroanisidina 5.8.). In acest oaz amina fin máoinatá sau 
proaspăt precipitată ge amesteoá ou soluția de nitrit de sodiu 
necesară, apoi sub agitare energică se introduce într-un exces 
de acid menţinut la tenperatură de 00-500. Unii acizi amino- 
zulfonici,aminonaftolsulfonioi nitroaminosulfonici sau acidul 
Picramic, greu solubil, în soopul diazotárii grupei aminice se 
dizolvă cu cantitatea minimă de carbonat de sodiu. 

La soluţia neutră se adaogă soluţia de nitrit de sodiu 


apoi, sub agitare, acest amesteo se varsă peste acidul mineral 


răcit ou gheaţă, 


Diazotarea în mediu acid concentrat 


Aminele care contin mai multi substituienti electrofili 
au bazioitate foarte slabă neputímd forma săruri ou aoisi nine- 
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rali diluafi. Astfel de amine sînţ: dinitro şi trinitroanilins, 
2,6-dibron-4-nitroanilina, de asemenea aninoantrachinona gi une- 
le amine heterociclice. Diazotarea aminelor de acest fel se 
face prin dizolvarea lor în acid sulfuric concentrat, mai rar 
în acid azotic sau acetic glacial. Amina se dizolvă într-o 
oantitate suficientă de acid sulfurio concentrată. Soluţia se 
răceşte la 0%. Diazoturea se face cu. acidul nitrozilsulfurioc 
(HS0,NO) care se.prepará introducínà nitrit de sodiu anhiâru 

(1 p) în acid sulfuric concentrat (1ο p), r&cind sub 109c. «lei. 
dul nitrozilsulfuric se introduce peste soluția aminei în acid, 
sulfuric menţinînă temperatura la 10-20?C, 'ciroa 30 minute. 
Dacă rămîne amină nediazotată, prin diluare precipită. Dacă 18 
_diluarea . unei probe nu se formează precipitat (ăiasoioul rămîne 
în soluţie) diazotarea este terminată. Se adaogă uree pentru a 
distruge exoesul de acid azotos οἱ totul se toarnă peste gheață, 
obținîndu-se soluţia limpede a sării de diazoniu, foarte puter- 
nic acidă, necesitínd o neutralizare parțială înainte de folo- 


Sire, ceea ge constituie un dezavantaj. 


Diazotarea în mediu neutru în prezen a unei sări metalice 


In seria naftalinei, o-aminonaftolii sint uşor oxidabi]1 


gi nu pot fi diazotati fn prezenţa acidului mineral deoarece se 


transformă -în orto-naftochinome: 
PN QU 
HCI 


Soy 


1 


Diszotarea acidului ΛΞ; se face- 


in absența acidului mineral Şi prezenţa sulfatului de cupru. 

Se prepară o suspensie neutră, de. acid l-amino-2-naftol-4- 
sulfonio (23, 9 P = 100%). şi. apă (100 p), care se introduce İn- 
„cet într-o soluție formată, din:sulfat de cupru (85 p) si nitrif 


τέ 


$ 
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de sodiu (7,4 p)în apă (40 p) agitînd gi menţinind temperatura 
sub 25°C. Diazoderivatul aflat în soluţie, prin vratare ou 
acid sulfurio de 35% (46 p) preoipitá sub formă de produs cu 

„grupa sulfonioá liberă, oa diazooxiderivat oenugiu, care nu se 


descompune prin usoare la 500. 


dH, HEN 
b ο 
OQ maa OG 

0,H ` 50Η 
sare internă 
a acidului , diazo=oxi derivat 
l-amino-2-nsftol- i j 
4—sulfonic 

p Aparitia diago-oxiderivatului aratá cá sarea interná se 


fece cu participarea grupei hidroxilioe din Desibia orto si nu 
cu grupa sulfonioá. | 

Alte particulerit8ti ale diazotürit 

Dacă în orto sau pera față de grupa dinzo (eleactronoac- 


- ceptoare) se găsese grupele K05,807H,00H, C1, aceşti substitu- 


lenji în mediu alcalin se inlocuieso ou grupă hidroxil care, 


mal departe, trec în diazo-oxiderivati: 
^ 


BH, oc l ΝΡ Hau i NaN 
΄ 1 HHOL. - +HNaCO, - 
50, | Q^ Ha OC] GO" Na 50 
SAŻ $3 
OH SOH ; 


50,H 


E 
. 


Inláturarea sulfitului se face prin oxidare ou NaCl la 
Na530, + In seria benzenului, o- 91 p-aminofenolii se diazoteazá 
normal, dar sărurile de diazoniu treo ín diazo-oxizi oare au 
aceleași proprietăţi oa şi sărurile de diazoniu, dar οὗ activita- 
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te mai mică. | 
+ + 
NH, ΝΗ, ΜΞΝ 
OH 0- j 0^ á 
+ ; 
dai -t Na N0z HCl + NaCI+2H0. 
eise mue: 


o-Diamimele ou acidul azotos se diazotează numai la o 
singurá grupă aminioá, care, mai departe, oupleazá ou a deua 


grupă aniniocá rezultind oonpugi ciclici stabili numiți benzo- 
triazoli sau azimine, 


- + ` | 
Ξ 7 N A 
NH + HHOz, τις în l| +HCI+2H20 
NH; HCI NH — JN 
H 


benztriazol 
(aziminobemzen) 
Aziminele au caracter amfoter, sînt solubile atît în 
acizi oît şi în baze. : 


2. Proprietăţile di&zoderivatiler: 


Stabilitatea diazoderivatilor 
In reacția de diazetare diazoderivatii formaţi se află 


în soluţie. Ε11πὰ puţin stabili se desoszpun ou degajare de 
azot trecînd parţial în fenoli oare cuplează ou diazoderivatul 
nedesoompus, formínd colorant azoio şi rügini. 

Descompunerea& are loo au viteze diferite influențată | 
fiind de natura diazoderivatului Şi grăbit de temperaturá, | 
mediu aloalin, lumină şi contaotul ou metalele grele, sărurile 


lor sau corpuri străine ou acţiune reduocátoare, H55,80»^ pau 


NaHS0, 


Stabilitatea sări de diazeniu. -creşte dacă în poziţiile Pip 


Fas 
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o- 54 p- faţă de grupa diazoniu se află prezente grupele -NO,, 


l 5028, "οσα. gi Cl şi scade în prezenţa în orto a grupelor 


-COOH gi -CH3 şi în meta a grupei -0CE,. - : 
In general aminele oare la formarea sării ou acidul ne- 
cesită temperaturi mai ridicate formează dlazoderivati oare 
sînt stabili la temperatură mai ridicată. 
Stabilitatea anilinei diazotate este mare numai la 0°C. 


La această temperatură necesită 211 minute pentru a se descom- 


„Pune ou 1$. Diazoderivatii aminelor de mai jos au „aceeaşi sta- 


bilitate la temperaturi mai ridicate. 


ος -naftilemina 20 — ` acidul sulfanilio 210 
β -naftilamina 49 n-nitro-p-toluidina 229 
acidul metanilio: 99 p-nitroanilina 340 
" n-toluidina 10? | m-nitroanilina 379. 
o-toluidina 109 | pP-cloranilina Ἢ 28? 
| p-toluidina 129 ' o-anisidina 409 
m-cloranilina l4? o-oloranilina 429 
P-nitro-o-anisidina 17? ` o-nitroanilina  5β5 


0 mare influentá asupra stabilităţii gi proprietăţilor 


. Giazoderivaţilor o are pH-ul soluției . 


a) I Influenţa pE-ului asupra ‘structurii diszoderivatilor 

“Sărurile de diazoniu se consideră formate dintr-o bază 
foarte puternică comparabilă cu baza de amoniu cvaternar ου 
bazicitate superioară amoniacului. Această analogie determină 


admiterea sarcinii pozitive la atomul de azot legat de nucleul 
benzenic. : ; | | i 


In soluţie apoasă sărurile de diazoniu disociază aproape 


. complet în ioni: 


+ s e 
πο. arda e ca 


Clorura de arildiazoniu ` cation arildiazoniu 
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Hidroxidul de arildiazoniu corespunzător sării nu s-a 
putut izola în s stare liberă. S-a demonstrat existenţa lui în 
spini apoasă! tratind cloruro de arildiezoniu ou hidroxid de 
argint. 


Ár-Hzt] OH“ + Αροὶ 


SERE | 
| ον ΑΒΟΒ 
hidroxid de arilâiazoniu 


Cloruza de argint preoipitá obtinindu-se o soluţie a cá- 
rei conduatibilitate arată οὔ hidroxidul de diazoniu este o 
bazá puternioá, complet disociatá în ioni. . — 

' Dacă 18 soluţia arilhidroxidului de τοι. se adaogă 
treptát soluţie de hidroxiă alcalin (Π403) au loc o serie de 
 4ransfomiări. Se constată cá baza puternică a bidroxidülui de 
 édjasoniu se izonerizeazá în aril-diazonoid, 

^ Ar-N-H-OH 

aril üiazoacid S l 
care nu s-a izolat în stare liberă, dar se ounoagte serea B& 
aloalină, arii-diazotatul de sodiu, 
E Ασπασία. : : 0007 
aril diazotat de sodiu 


Aril-diazotatii. au stabilitate mică; se oonportá ca şi 
sărurile de. diazoniu putind cupla ou aminele 51 fenolii for- 
mínd coloranți azoigi. La cald vidă: azot  treoînă: în fenoli, 

Prin tratarea diazotajilor ou: exoes de-aloalii si ínoál-. 
zire igi pierd. capacitatea de a οὐρα devenind stabili, 'se 
transformă în izodiazotati. Aceste transformări sînt reversi- 
bile şi au fost foarte mult studiate. S-a ajuns 19’ cânoluzia 
că diazotatii şi izodiazotatii sint izomeri sterici, sin- si 
anti- gi &nume forma sin reprezintă diazotatii, iar forma anti 


reprezintă izodiazotați care se formează după sohenă: 
ΝΟ T DO PIS 


πλ. 
«ος ο) 


ως. 


f.i 
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AE ΠΑΟ dil Ar-H«NHaBOH cono. Ar-N 
arata | οι παρ μμ. — 000. Il 
sub 100% NaO-N peste 10006 π-οπα 


Bin-diazotat de sodiu anti-diazo- 
tat de so- 
diu(izodia- 
rey tes totat) 
La neutralizarea antidiazotajilor ou σος se obţin anti- 
diazoacizi care se izomerisează în nitrozamină Ar-NH-NO de cu- 
losre galbenă. Ni troazoaninele în mediu aloalin trec în anti- 
diazotaţi oare, în soluţie Petri i de acizi minerali trec în 
săruri de diazoniu. Se confirmă astfel influenţa hotărâtoare 
a pH-ului asupra transformării diazoderivatilor în diferite 
forna. l îi 
Formele gint foarte active participă la reaotia de cupla- 
re, formele anti sint puţin — μα dau reacția de cuplare. 
Aceste forme se află într-o stare de echilibru în care unele 
din ele predomină 18 un pH constant. 
Se redA mai jos schema diferitelor transformări ale dia- 
zoderivaţilor în funcție de pH: 


Ar-NzN] 017 — «AgOH O Ar-Nz] OE --- Ακ-ᾶ 
| n . 


sare de aril-dia-  hidroxid de κο  *NaCH 
zoniu ` sodiu 8in-diazoaoid 
μα 
Ar-NH Ar-N co A-N ΒΑΘΗ Ar-N 
Ι = il --ᾱ UI +. δρα T 
No 7 N-OE ΝΟΕ. ^  N-Œ®a Καο - H 


 Bitrozanini + anti-diazooid anti-diazotat sin-diazotat 
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b) Posibilităţi de stabilizare e dinzoderivatilor în 


atare solidă 


S-a arătat oá sărurile de diazoniu se păstrează în solu- 
ţie folosindu-se ca atare deoarece în stare solidă unoată se 
descompune ou violenţă fie prin oălâură,fie prin lovire, 

In industria textilă folosirea săruri107 de diazoniu la 
vopsire şi imprimare pune probleme de transport, înmagazinare 
şi condiţii tehnologice de aplicare oare necesită diazoüerivati 

.Stabilizaţi în stare solidi. 

Stabili zarea diazoderivatilor în stare solidă se Tasa 

prin msi multe metode. 


LI 


” 


După modelul de utilizare diazoderivajii stabilizaţi apar- 
țin la două clase: active şi pasive. | 

Diazoderivaţi; stabiiizati activi 

Be folosesc prin-solvire ou apă fără alte preluorări „Dia- 
zoderivatii stabilizați activi corespund la trei Pi sulfați 
de diazoniu, săruri duble și eril-sulfonaţie 

a) Bulfeti de diazeniu. S-a menţionat că stabilitatea 
sărurilor de diazoniu este mult sporită în mediu puternic acid. 
Preparatul Rogu-Azofor se obţine prin diazotarea paora-nitrosni- 
linei în exoes de acid sulfuric. Soluţia obţinută se evaporă 
sub vid 1a 40% şi se transforma în pref prin amestecare cu 
 sulfat de sodiu ànhidru. | 

b) Sărurile duble ale diazoderivatilor se obțin in reacţia 
sărurilor de diazoniu ou sărurile halogenate ale metalelor gro- 
16; Zn, Că, Mg, Hg. Cele mai aocesibile sînt sărurile duble on 
Mone de zino, corespunzătoare formulei : 

| ο ], 2017 + zac, 

La clorura de arilâdiazoniu se adaugă olorurá de zinc în 
mio exoes. Sarea dublă precipită, dacă e nevoie as adaugă pare: 


“5 


Mov 
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0 “9: timp de 2-5 ore. 


$2] Îi 


„Dacă urmează a se obţine pastă de imprimat se adaugă oca 10% 


acid sulfanilic care prelungeşte stabilitatea. Pentru a iupie- 


dica transformarea ulterioară în praf se adaugă la sarea sta- 
.bilizată oarbonat dietilio CO(005H;)5. 
Acidul borofluorhidrio (obţinut dizolvind acid borio ín 
605 acià fluorhidrio) adăugat le soluţia sării de diazoniu 
precipită borofluorara de arildiazoniu care se filtrează şi se 
usuoát F Rem 
`a 2: i 
B 
PI 
F F 


Ar-HzN 


c) Arilsulfonatii (sărurile diazoderivaţilor ou acizii 
Sulfonioi aromatici). Se utilizează acizii naftalin mono- şi 
àisulfonici, acidul N-acetilsulfsnilic sau acidul sulfobenzoic 
sub formě de săruri alcaline. Arilsulfonaţul de sodiu fe oanti- 
tate eohimoleoulară se adaugă la soluţia concentrată a sării de 
diazoniu: | 

kz-NEN ] CI” + Απ 508 --- Ακ] ~o OSAm, + NaCl 
Arilsulfonat Ge diazoniu 


Arilsulfonaţul de âiazoniu precipitat se filtrează, se 


usucă sub 60% şi se amestecă ου neutralizanţi MgO şi Α1(ΟΒ).. 


Disziderivati stabili ilizati pasivi 


Se folosesc în imprimerie în anesteo ou componente de ou- 


plare de tip Azonaftol, Pentru a-i transforma în forne aotivo 


necesită ϱ preluorare preliminară, 


de exemplu acidulare. So 
Cunosc trei grupe: antidiazotati, 


diazoaninoderivati 51 diazo- 


"sulfoneti. 


&) Antidiazotatii. Un antidiazotaţ se uita e neutralizinà 


soluţia concentrată a sării de Giazoniu cu hidroxid de sodiu la 


Be formează sin-diasotatul de Bodiu îy 
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solutie care se introduce pe încetul într-o soluţie de hiärg= 


xid de sodiu de 50-70% la temperatura de 100-125? C. Cîne ο 


probă nu ouplenazü ou P -naftol inseauná 
diazotatul inactiv. 


că s-a format anti- 
Se di luează la 75% obtiníndu-se o soluţie 


by 


olară din care, prin răcire la 200 Cs se depune antidiazotatul 


alcalin. Se filtrează Şi se usuoá. 
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Antidiazotatii în amesteo οἱ] zice 
ţi. de tip Rapid. 


b)Diazoaninoderivati. Se obţin în. reacţia süruriloy đe 


Giazoniu cu aminele primare 880 secundare care cuplează numai 


formează coloran- 


Y la azotul grupei eninice. Aninele care reacţionează cu sărurile κ 


de diazoniu la grupa aninioá se numesc "stabilizatori": 


| | Β Β 
Axes] σι ml 2 asa I πο 
-- . J ΝΒ Na 


stabilizator diazoaminoderivat 


foi 


Se foloseso în practică stabilizatori oa: sarcosina (acidul 

N-metilaminoacetic) NH-CH4-COOH, netiltaurina NH-CH,-CE,-80,H - - 
I | S 

CH, CR, 


; TT H Ha. 
&cidul 4-sulfoantranilio HOS (x COOH 


Stabilizatorii avînă grupe solubilizante se obţin dia- 


\ 
„Zoaminoderivaţi oare se solubilizează ου aloalii şi pot forma 

amestecuri stabile cu Azonaftoli, O astfel de pastă aplicată pe ν 
material textil supus apoi unei vaporizári aoide formeazá oolo- 

ranti de tip Rapidogen. 


Sub acțiunea acidului diazoaminoderivatul treoe în formă 
activă care cuplează cu Azonaftolul eliberínd amina stabiliza- 


toare, care, fiindà solubilă, se indepărtează, 


ο) Diazosulfonaţi. Se obţin în reacția soluţiei sării de 


| - 323 - 
diazoniu cu soluția unui sulfit alcalin, 


9 


Ar-NEN ) C17 + Nag60, ------ Αχ-Π-1[-Β0,πα + NaCl 


diazosulfonat 
* Se admite οὔ meiul alcalin favorizează formarea antidiazosul- 
fonatului de sodiu care este inactive 
o i ον. πον 
s |] 
F-80;Na 


v, ` | antidiazosulfonat de sodiu 


Aati-diazosulfonetii solubili 2s forma amestecuri stabi- 
- le cu soluţiile aloaline ale Azonaftolilor. care duo 18 formarea 
! coloranților de tip Rapidazole 
| ο) Reacţiile sărurilor de diazoniu 
> š Reacţia de cuplare azoioá este 068 mai importantá pentru 
sinteza coloranților azoici. Catena celor Goi atomi de azot se 


păstrează, dispare | numai  funoţia diazoniu,fiina Anloonită de Y 
funcţia cromoforă 820. - 


Reacția de cuplare urmează a fi dezvoltatk mai departe. 
Restul reacţiilor sărurilor de diazoniu au loo συ elimi- 


narea azotului sub forma unei molecule de azot, fiind înlocuit 


cu un alt atom sau grupe de atomi. Reaaţiile de acest tip sînt 


utilizate în diferite sinteze, dintre. care mai importante sint: 


ς = Inlocuirea grupei diazo au grupa hidroxil, constituind 


9 metodă tehnică de preparare a fenolilor, Soluţiile sărurilor 


deseori la fierbere: 


- 


b de diazoniu se Íncálreso în Rediu acid, 


ar-a ] o”: + t H20 —— Ax-OH + Na + HOL 
- ta joasa grupei diazo ou hidro ogen e Soluţiile alrusi: 


lor de diazoniu.se fierb cel mai simplu ocu alcoolul etilio oare 


se oxidează la aldehidă, tar hidrogenul aMberag reduce sarea 
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de diazoniu: 


CH,-CH,0H ----- CH,-OHO + 2H 
+ 
Ar-NEN] O1 + 2H —- Ar-H + N, + HOL. 


Seoundar se pot forma gi eteri fenolioi. 
- Inlocuirea grupei diazo ou halogen în cazurile cînd 


halogenul nu poate fi introdus pe altă oale (reacţia Sandmayer): 


σα 01 
ANN | o — ——ÀA λο.σὶ + πο 
HCl 


. Inlocuirea gu qian: 


&r-NzN| C17 + CuON —— Az-ON + NW, + OuCl, 


- Inlocuirea grupei diazo cu grupă iiofenoliok. 


Aşa se obţine din acid antranilic acidul &osatioilio, 
folosit la sinteza iioinăigoului: 


COOH - pr τοῦμα. COOH 
Ee 7 ο. ο. -© 


E acid ditiosalicilio τ fab 


*iosalioilig 


Pozitia grupei oarboxilice în poziţia orto faţă aa grupa 


diazoniu favorizează reaatía cu bisulfurá de sodiu. 


d) Reacgtia de cuplare agoicá 


Reacția de cuplare azotoă constă în oondensarea unui dia- 


i 
A 


zoderivat ου o componen tá de cuplare Bvînà ca rezultat formarea 
unui compus azoic. 


Diazoderivatul se numeşte "diagocomponentá" (sare de aril- 
diazoniu sau diazoacid), este componenta activă. Componenta de 


, 231 


Ar T " 
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- cuplare se mai nuneste "azooomponentá" sau "euplantàü", este 
componenta pasivă. Componentele de ouplare oare duo la obține- 
rea coloranților azoioi sînt: aminele aromatice primare, secun- 
dare şi terțiare, fenoli, na^tóli, derivati aminosulfonici, 

fenelaulfoniol şi aminofenolsulfonici, preoum şi diferite com- J 
binaţii alifatice şi heterooiolice oapabile de a enoliza (ou 
grupe metilenioe Si cetonioe veoine). 


Cuplarea este o reaotie de substituție electrofilá. In 


. Soluţii apoase diazoderivaţii se gáseso ionizaji. Ionul de dia- 


zoniu se poate formula prin douá structuri : electronice et şi 
τπτ). 


4 ον 
Ar-NzH a das 
(X) (II) 


Structura (II) este mai puţin stabilă Αλ δας azotul ca- 
 Vienoid are un sextet electronic şi va căuta să se lege de un 
atom anionoiă al componentei de cuplare. 
Fenolii „cuplează în mediu aloalin. Ionul fenolat « oare ia 
nastere se reprezintă prin două struoturi limită (III) gi (IV) 


“Ὁ. (w) 


Densitatea eleotroniocá maximă se găseşte 1n poziţia para 


8 structurii (IV), aioi se produce reacția de ouplare pria &ta- 


ου] ionului: éationoid (II) puternio electrofil care îşi oomple= 


tează octetul azotului cationoid cu perechea de eleotroni din 


positis para a ionului tenolat| (IV) formind un complex ag- 


“tiv (V) din care protonul se desprinde şi formează derivatul 


azolo. 
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Ar-H=H ai ——ÀAr-H Φα. 
uM: (V) compus azoic 
Le cuplarea alcalină a fenoliior pH-ul mediului trebuies - ώς 
menținut între limitele 7-9. Folosind soluţie δε sođă fenslui 
poate trece în stare ichizaţă care cuplează la rece destul ae i 
repede fiind completă înainte ca sub influența alcaliilor Sarea «v 
de diazoniu sá treacă treptat în sindiazotat si apoi în forma 
' inactivă, antidiazoratul. | 
Aminele aromatice cuplează la ionul de diazoniu (11) în 
mediu slab oid sau neutru la pH “cuprins în limitele 4-7. 
amina, sub influenţa. „ionului de κο) trece în forma x 
x activă YD) pum - ; | 
» | : ἘΠΕ i è 
b: | Ἢ © 
5 H 
i | à 
în ον at (I) λος 
cuplarea avînă loc după mecanismul arătat la fenoli:^ EED 4 
La pH mai mio de 6 odplarea ΜΕ mai înceată ἀαάνόκο | , 
ou creşterea acidității amina trece in sare blocând perechea do 
electroni ai grupei aminice şi, deci, formarea formei eetive(YI).- A 
Viteza de cuplare este determinat de oontinutul $n „amină, liberă. ν 
. Viteza ré&ctiéi de cuplare depinde atii de struotura diazoderiva-: - 


"ului oit 51 de struotura componenţei de cuplare, deoi de modul. 


oum Substituiengii préZeiti activează molecula. 


Deplasarea sleawroni lor. în ionul de diazoniu care să duck pr 
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“4 SD] 
la forma activă Ar-N=A? este accentuată de substituienții atră- 
gători de electroni (-805,-807, -0007) aflaţi în în pozițiile orto 
şi para şi este întârziată de către substituientii respingátori 


. de electroni (-08;, -00H, ,-C. ), aflaţi în aceleași poziţii orte 


şi para, 


Socotind ca unitate benzenul nesubstituit atunoi vitere- 


le relative de ouplare a ionului de benzen substituit in func- 


tie de substituienti se pot vedea în shoe de mai jos: 


Diazoderivatul : fen Viteza relativi de 
cuplare 


LE I ME 


ου. ΠΛ 
Col ἴεν MS MONI 0,01 X. 


Deplasările eleotronilor in nuoleul aromatio al coupenen- . ᾿ 


ΝῊ de oupiare care să πᾶσ οβροᾶ densitatea eleotronilor în po: 


: ziţia para sau Orto se datoreso substituienyilor de ordinul X 
și respingiteri € 49 electroni, (eR, "πρ e ete. Phi 
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e) Comportarea componentelor de cuplare folosite la 


cuplarea azoică 


- ὁ ὀδώροεεῖ benzenige 


“Orientarea grupei azo în componentele de cuplare μι 


hice. Fenolul cu pozitiile orto 54. para libere poate reacţiona 


ou una pînă 18 trei molecule de diazoderivat, ooupíndu-se 


întîi poziţia para şi apoi poziţiile Orto o 


In acidul salioilic, o-nitrofenol sau p-orezol cuplarea se 


face in poziţiile orientate de oătre grupa hiüroxilicá 


OH ; OH 0H Ἢ 
| nur | Se | δα 
vu 9 i CH3 


Dacă pozițiile orto si para nu sint libere, cuplarea nu 


se APD face decît cu diazoderivati energici care pot elimina 


μη existenti. Acidul p-hidroxibenzoio poate oupla 


în positis para, eliminínà στα! 


dee 


COOH i Q0 N*N—Ar 


$e 


νά 


* 
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Rezorcina este o oomponentá de ouplere foarte energică, 


putînd oupla succesiv pînă la trei molecule de diaszoderivat. 


La cuplarea dublă apar doi izomeri: 


OH OH OH ot 


Ὁ. Ga QO- Ὃς 


| v zb f: za 


Aminele din seria benzenului orientează grupa azo oa şi 
fenolii. Anilina, o-toluidiba. gi p-toluidina în mediu slab 
aciå (CH4000H) cuplează la atomul de carbon din nucleu.. In N 
mediu neutru cuplarea se face la azotul grupei / aminioe, re- 
zultînd diazoaminoderivati. 


ar-nan ] 017 + EN «x nE RENG + Ἠσι 
diazoaminoderivat 
Pentru 8 evita formarea diazoaminoder 51105, în grupa 
 aminioá a componentelor de cuplare (anilina, o-toluidina, 
p-toluidina, sani atâta) se introdue anumite resturi prin 
intermediul p-toluensulfoclorurii (σ1-80, < > CH,) sau 


aldebidá formicá şi bisulfit (-CH,-50,H) Ρ.8., ouplarea este 


"mult uguratá, iar final grupa aminioá se eliberează prin hidro- 


lizá. De reţinut οὔ anina acetilatü Kom nu oupleazá. 
m-Diaminele cupleazá energio. 


m-Fenilendiamina orienteazá grupa azo la fel oa şi rezorcina. 


'"Para-toluidina (I) oupleazá în poziţia 2, neţa-toluidina (II), i 


paraxilidina (III) și oresidina (IV) cuplează în poziţia 4e 


m-Nitroanilina (V) nu cuplează ου diazoderivatii. 


bo n ta a a RUM 
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HH; MHz | HH. 
HE 5 CH i 
D C Hs ἘΝ LA, 
| d 
(I) (II) CITI) (IV) (7) 


nu cuplează 


Compuşii aromatici care posedă două grupe hiâroxilice 
sau două grupe aminice sau una hidroxilioš $i una aminicá în 
poziţiile orto sau para nu dau reactia de cuplare, οἱ se oxi- 
deazá la chinone pe socoteala diazoderivaţilor e 


-Com onentele da cu lare nafttalenice 


l-Nasftolul cuplează în poziţia a, iar ou diazocompenen- 
tele κος cuplează de două ori în pozițiile 2 şi 4. 1-Naf- 


vilamina se comportă asemănător: 


| νον | | 
2 
2-Neftolul gi 2-naftilamina cuplează ο singură dată în poziţia 1. 


| 


Putezea de orientare în poziţia 4 a grupelor -0H şi -NH> 
aflate în poziţia l din nuoleul naftalenia se modifică în pre- 
'zent$a a una sau două grupe sulfonice. Cuplarea nu se face də- ᾿ 
oit în nucleul în care se află grupele -0H sau ΝΕ». Acidul 
l-amino-2-naftol-/4-sulfonio nu cuplează. 


ts 


κ 
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In exemplele următoare se arată prin săgeți locul -în 


ο 


3 Ll 


care are Loo cuplarea azoică: 


8ο μια l 


Ὅ- 


&c.Neville-Winther .ac.hidroxi-Laurent - 


? 


pe o woid. mafMionie | 


E mes iO e 
BINE UC Qr xum x 


| aoid Laurent. 


NHa =. 


es 


a9 (1) e : 


D. μη grupele. -08 şi am, se află în pozitia 2 cuplarea ` 
j azoică are loc în i în poziţia iq devenind mai greu dacă în poziţia 


GupLează ușor: 


aciă Sohaeffer. . 
-Guplează grea: . . 
ορ pi 27" Mab, d 


“acid Crooeio ο... 


PT R. 


8 se găseşte . ο grupă sulZonieă i Cinpiedionre istoc i 


v Ar gi Ha | 


„acid amino R 


dz ră 


mata anie a 


- 332 - 

Acizii aninonaftalcuutilbenid4 la. cuplarea azoicá se oom- 
μοστᾶ în funcţie de pH-ul soluţiei, 

In mediu alcalin aoţionează puterea de orientare a gru- 
pei hidroxilice puternio sonisaă, | 

In mediu acid orientează grupe aminigă. Pot avea loo două 


puplări succesive, prima în toate cazurile se face în mediu 


aciâ, a doua în mediu alcalin. 


aci OH HH, 

5 κα HA <a (5 Gi 
OH 50Na 
Aoià I acid S 

OH : ΜΗ, 


5 63Hc V 


acid Chicago 88 


ouplează o.singuráà 
dată în mediu alca- 
lin . ὦ 


In — de cuplare nu se poate menţine un pH constant, 
| deoarece diazoderivatul oare conţine un mic exoes de aoid se 
adaugă treptat, iar pe măsură ce cuplarea are loc rezultă şi 
aoiă mineral din reacție. Coreatarea pH-ului în limitele optime 
se face adáugind săruri tampon Na500, sau CH,CO0Na μυς 
lizeazá acidul ce rezultă în excese i 


Ne 
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- Cuplarea compuşilor metilenioi enolizabili. Compuşii 
în care grupa metilénioá se află în prezenta grupei carbonili- 


ce sufăr tautomerizare enolic capabilă de a cupla în mediu 
„alcalin. In tehnică se utilizează derivati pirazolonioi- sau i 
arilidele &cetilacetice. Cuplarea are 100 cu anionul formei 
enolice: 
VR m OH | 
t rdi 
OH;-O-CH-CONH-Ar — CHz-0=0-CO-NH-Ar 


- Alti factori care influenteazá cuplarea 


Solventul reacției đe cuplare este a în care diazode- 
rivatiiíi si componentele de cuplare sînt sufioient de solubile 
ca reaaţia „să aibă 100» Cuplările oare decurg încet necesită 
concentrații apropiate de gradul de saturare. In unele cazuri 
una din componentele reaotiei poate fi utilizată în stare so- 
lidá, dar preoipitaţă fin şi proaspăt, NE M 
| Pentru ouplürile dificile adaosul de piridină grăbeşte 
reactis.Temperatura, ps măsură ce crește măreşte viteza reac- 
viei de auplare dar Pace să oreasoá şi viteza de descompunere 
a diazoderivatului, ceea ce determină să se luoreze la tempera- 
tură joasă. Temperatura medie la cuplarea aloalină a fenolilor 
este de circa 1590, iar la cuplarea acidă, a annala tenpera- 
turile pot varia de la αοῦσ pentru foarte multe amine la 60%, 

οἳ πᾶ componenta de cuplare aminicá este greu solubilă la rece. 


Rolul pH-ului în reaatia de cuplare este foarte important. 


Cuplarea fenolilor se face în mediu alcalin ionizind oxigenul 

grupei hfóroxilice, activînd prin aceasta pozitia para sau orte. 

Creşterea prea mare a pH-ului este dăunătoare împiedicând ioni- 
zarea fenolatului (Ar-ONa) şi, de asemenea, poate transforma | 

| diazoderivatul în antidiazotat inaotiv. 


Cuplarea aminelor aromatice'se face în mediu slab acid, 
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Gînd sarea aminei hidrolizează parţial: la amină liberă a cărei 
perechi de electroni nepartioipangi activează poziţiile para 


51 orto. La scăderea acidității pînă 1a ńeutralizare, cupla- 


Tea poate avea loo la grupa aminioă (foriaarea diazoaminoderi- 


va yilor). 

In mediu puternic acid în afara creşterii stabilității 
diazoderivatului se blochează gi perechea de electroni de la — 
grupa aminioá a ouplantei, cuplarea încetează, Pentru fiecare 
caz în parte se determină pH-ul optim çare să permită hidroli- 
Z& parțială a aminei 91 să corespundă, acest pH formei celei 
mai active a diazoderivatului, condiții. satisfăoute de ae 
slab acid enig ον, : 


Proprietăţile Kenerake:n: ale compusilor Ες 


τα reacţia de cuplare- a unei sări de arildiszonio ou ο 
cuplantă fanolică sau aminicá aromatioá se: obţine un colorant 
pucis care în mod obişnuit se “redă prin fornela generală, 
| ο ο ER 

La cuplarea sării de fenildiazoniu cu anilina rezultă. 


colorantul. Paraaninoazobenzenul (D, iar. da Ouplere. cu Gimeti- . 
ai 


laniiina se ΚΟΥΝ Galben Sudan sacra). NE Pk 


| 8 - D » ᾿ e e | 
Pr : ο. απ | d^ m 


Cai ceai (I) şi an à Bake libere sînt de ouldare A: 


"galbenă (I) şi orange! (II); “Sub. formă” da olorhidrați culoarea. b ME 


se schimbă în albastri cenügiu la paraaninoazobenzen $i albas- şi 


wru înohis sau violet la Galben Sudan GG. 


Studiul comparativ e al Speateelor peraite prezentarea | 


wia 


E] 
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σοἹασκα λος prin douá struoturi, una azoicá ŞI alta cinonioá 
(seu cinonhidrazoniok), 


o Qe ο ο δω] 


forma azoică(galben)  . Misi “γιο forma élinonicá 
„bilă (oranj) - stabilă (albas- 
e oe | tru) | 


Reprezentarea prin formula: cinoidiok sau chinonhidrazoni- 
` cá este sprijinită si de faptul cá prin. ouplarea anilinei dia- 


᾿ zotete ου «: -naftol rezultă un aolorant (III) care se poate ` 


x obține. si prin condensarea: fenilhidrasinei ocu p-naftoohinona 


Prezenţa grupei -ππ.. în nodsoula coloranților aă ἃ posibi- | 


litatea formării izomerilor. trans şi cis. d ο 

: !  Azobenzenul în condiții normale. are strüoturá trans,nü- 
cleele benzenice se află în acelaşi plan pérmiyinà conjugarea 

; electronilor Ἱ din nuolee 'au ai dublei legături -N«N-. de 

Sub acţiunea vemperaturii, luminii sau unor solvenți for- 

ma. trans trece parţial în forma VI în care nucleele benzenice 

nu se găseso în acelaşi plan putind roti în jurul legăturii 
C-N avînd ca efeot schimbarea culorii, în general efect „bipa0-. N 


crom, Unii coloranți äzoici albaştri la călcat devin roşii prin 
răcire restabilindó-se culoarea: 


| ; A) E P 


αι ο ο ας 
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Structurile eis dé deosebesg de izomoerul trens pris NE 
tanţele fizice, euloare modificată 91 stabilitate migă. 

Grupa azo sub acţiunea reducătorilor He,850, y Sacla, Ἢ 
şi HCl, se reduce pînă la sainâarea în două grupe "aninioe, re- 
făoînă grupa aminioă a dianoderivatului 51 întroducînă e nouă 
grupă în componente de vuplafe. Culoarea dispare. Metoda este 
utilizată pentru distrugerea oolorantului în imprimerie, dar şi 
la sinteza uner amine (acidul 5-aminosalioilio, la reducerea - 
colorentolui abilin - &z9 —- acid 5811401110). SolubilitSarea 
i coloranților hčärexiazeici ou aloalii este diferită. 

Para-hidroxiazoderivaţii cu aloaliile formează fenolaţi 
solubili, ionisabili cu efeot "batooron. . i | 

Orto-hidroxiderivajii cu aloaliile nu formează fenola$i | 
solubtli,speoliBrele IR exclud existența unui eohilibra într-o 
formă azoicá şi una chinonhidrazinicá. Orto-hidroxiderivatii 


sînt prezenţi prin formule în care hidrogenul grupei hidroxilicf£ 
devenit proton este supus influenţei electronilor atomului de 
exigen cît şi a atomilor de azot din grupa -BHsl-,fapt care în- 
piedică solubilizarea în 8168144 şi favorizează formarea ldcuri- 
ler metalice folosite în sinteza pigmenților: 


MO ia ma 
d , js AS ; 


f- Aplicarea industrială a cuplării 


Componentele de ouplare: fenolii, naftolii şi cetonele 
enolízate oupleazá în mediu aloalin de NaOH, Na2003, κο), 
pînă 16 soluţiile neutre de NaHCO, şi ἐς λα. 
 Cuplamtele ugor solubile, ca rezoroina sau cele cu grupe 
80896008: ise dizolvá fn prezența cantității necesare de sodă 


oaloinată. Componentele greu solubile (2-naftol) se dizolvă cu 


dk οκ μμ da: up — (ο δν LI Ey ΔῈ Δ; 


e 
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face cu CaCO, sau MgO oare mu au acţiune alcalină. Unele coom- 
ponente solubile numai în aloalii, după solubilizare se repre- MUN M. 


cipită fin ou acid mineral, apoi. se adaogă diazoderiyatul. 
Aminele ugor splubile în apă sau acizi minerali diluafi, 


4 A Te 


pentru a evita ouplárile multiple (m-fenilendiamina), in solu- 
ţia aminei se introduce incet, sub agitare, soluția óiazoderi- = 
vatului. 

Aminele greu sau insolubile în api, dar solubile în acizi. 
. dilusti (monoaninele nesulfonate) se dizolvă în acid clorhidrio 
sau sulfuric diluati, se adaugă soluţia diazoderivatului şi da- 
că reaaţia -de cuplare merge încet; se adaugă oîte putin solutie 


ĉe sare tampon (CH 3-000Na,Na5C0;), aga fel ca hírtia de Coage - d 
să albăstrească slab (acid). 


Aminele insolubile în soizi ailuaţ (aifenilamina, feni- 3 
lnaftilamina eto.) se enulsionează cu un dispersant. d 
Aminele sulfonate solubile li se adaugă atît acetat de 
soâin cît gaste neceser a neutraliza aciditatea soluţiei dia- M 
_ zoderivetului oît şi-a acidului οὐ rezultă din reacție. 
Cuplantele: Jenni lie dl | Te | 
Acizii aminonaftolsulfonioi, la cuplarea acidă, se dizol- 
vă în apă, se adaugă acid clorhidric pînă la aciditate la Con- 
ge, obţinîndu-se o suspensie care ge introduce în soluţia să- 
rii de diazoniu. Dacă reacția merge încet se adaugă acetat de " 
sodiu în aga măsură oa hírtia de Congo să arate o aciditate 
slabă. | x 
“La cuplare alcalină se adaugă sodă oa la cuptările cu 
fenol. Soda se introduce în porţiuni mici simultan cu introdu- E 


cerea soluţiei diazoderivatului în aga fèl oa soluția să rămînă 


slab alcalină pentru d evita descompunerea diozoderivatulei. 
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- Separarea coloranților azoioi din maga de reaotie. 


La sfîrşitul reaotiei de cuplare oolorantul format dacă 
este lipsit de grupe solubilizante precipită total şi se separă 
“prin filtrare (pignenţii). Cei mai multi se află aproape total 
în soluţie alături de impurități solubile oa exoes de gomponen- 
tă de ouplare, sodá, acetat de sodiu g-a- 

La precipitarea ooreotă a colorantului impuritátgile tre- 
buie să rămînă în soluţie. | | 

Precipitarea coloranților se face fie prin salefiere fie 
Prin aoidulare. La precipitare prin salifiere se adaugă sare în 
danţitate strict necesară precipitárii totale a oolorantului. 
fără a precipita şi impuritátile. Controlul se face aduoînă o 


picătură 'din masa de reacție pe hîrtie de filtru. Dacă areola 


este colorată mai trebuie adăugată sare. Controlul oanţităţii 


optime de sare se face determinínd greutatea specificá a filtru- 


- 


Precipitarea prin acidulare se aplică oolorantilor foarte 


solubili în mediu aloalin, încît nu precipită prin salifiere. 


Coloranţii vastes care formează cu acizii săruri solubi- 


le, se filtrează şi se preoipitá prin ο μπας unei api mine 


. rale ale aceluiaşi acid. Filtrarea colorantţului la filtru-plasă 


îndată după precipitare merge uşor. Prin gedere particulele 
colorantulvi se gelatinizează şi filtrarea nu se mai poate face. 


PREN încălzire şi răcire se Poantă forma filtrabilá. 


3. Aparatura utilizată la fabricarea coloranților azo ioi 


Reacţiile chimice care stiau Ta baza formării coloranților 


azoioi oa şi procedeele de separare $1 oonditionare, fiind ase- 


mánátoare pentru toti oolorantii azolai, permit fabricarea lor 
în instalații comune. 


Aparatele de bază sînt căzile pentru reacțiile de diazo- - 


* 
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tare și cuplare, în care go pregătesa şi soluţiile componenți- 
lor intermediari. „Corozivitatea redusă a mediului de reacție 
permite construirea aparatelor din materiale simple ca lemnul 


de pin, betonul armat, dar Şi fierul:sau oţelul, oare nocesiţă 


MIL S 


cáptuseli antiacide sau oaucitoate. Vasele metelioe necáptusgife 
€escompun catalitic diazoderivatul. ; e 
Lemnul rezistă acțiunii acidului su1fario pînă la e oon- 
centraţie ds 20% şi acidului olorhidrio pînă la ο concentraţie de 
15%. Are conduotibilitate termică redusă, -pierderile de cálánrá 
in exterior se pot neglija. BRezistá bine pînă la temperatura de 
220° C, care poate fi întîlnită în tehnologia coloranților. 
Cázile sînt prevăzute cu agitatoare acţionate prin motor ^" 
propriu sau transmisie comună. Turaţia agitatorului. este de 20- 
25 ture pe minut. - (^de ο ο of e Ὁ a 2 
Instalaţia pentru obţinerea coloranților poliazotici are i 
două-trei etaje pe care se plasează aparatele ca în schemă: 

„În sohemă,1,2 64 3 sînt vasele de măsură: pentru acizi,ba- 
ze 51 soluţia de nitrit de sodiu. Căzile 4 au. capacitate de 
2.000-5.000 1, în oare se prepară soluţiile componentelor de 
diazotare $1 cuplare, se află la etajul II. La fabricarea oole- 
ranilor poliazoici în vasele de la acest nivel. poate avea loe 
Şi diazotarea. Cázile 5 de 5.000-10.000 l, pentru diazotare gi 
cuplare, se află la etajul I. 

.— Qüzile finale de cuplare 6, de 10-40.000 1, se aşează la 
parter. Din Gad 6, masa de reacție este împinsă ou pompa 7 în 


LÀ 


Vasul tampon 8 aşezat la etajul II, de unde se scurge in filtrul- 2 
Presá 9. Turtele obtinute la filtrare se transportă la usoátorul » 
ll oare poate fi de diverse tipuri. Colorantul uscat se macină . 
în moara ou bile 12, apoi se aduce la oonoentratia tip (tipiza- 


. re) prin Bnentsoare ou sulfat de sodiu anhiara îa aparatul de 
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uius ii se ambaleazÉ in cutiile 14. 

Răcirea in procesul diaroţării şi cuplürii se face ou 
gheață adusă din buncărul 15 printr-un burlan. Efectul termio 
ai procesului de diașotare şi cuplare se datoreşte, în primul 
zind, reacțiilor de diazotare și cuplare. Valorile caloulate 
pentru reacţia de diazotare oscilează în jurul unei valori me- 
dii de cca 25 Ecai/mvi-gran, iar pentru efectul de cuplare - 
între 20-25 EKcal/mol-gram. 

Procesele de diazotare şi cuplare au loc ín solutii di- 
luate, ca urmare căldura datorită diferenţei de concentraţie a 
substanțelar care reacționează este micá şi poate fi neglijată 
în calculul tehnologic. 


4. Clasificarea coloranților azoici 

După numărul grupelor azo aflate în moleculă, oolorantii 
azoici se împart în coloranţi monoazoici, disazoioi, trisazoici 
si poliazoioi. După proprietăţile tinctoriale colorantii azoici 
| pot forma supe diferite ca în schema ce urmează: 
Solubili în grăsimi şi solvenţi organici 
Pignenţi sau lacuri 


solubili l 
în apă Coloranti de developare 
| l Celoranji plastosolubili(de dispersie) 
Coloran n 
ti azoi Bazioi 
Acizi 
Selubili Metalizabili 
in apá Direoti | 
: Reaotivi 


Unele grupe tinotoriale pot cuprinde coloranți azoici cu 
nai mult de o singură grupă azo. 


dig o 
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Studierea coloranților azoici în acest ours se face după 


clasificarea tinctorialá de mai sus. 


A. COLORANTI AZOICI INSOLUBILI IN APA 


Anumite subgtante colorate gau albe, anorganice si organi- 
ce insolubile în apă, poartă numele de pigmenți. In stare fin 
divizată pigmentii se pot încorpora în masa diferitelor mate- 
riale, oa de exemplu oauoiuc, mase plastice, fibre artificiale 


şi sintetice pe care le colorează sau se pot aplica pe suprafa- 


„Va diferitelor materiale prin intermediul :diferitelor tipuri de 


lianţi e . 

Colorantii 870404 insolubili în apă aparţin mai multor oa- 
tegorii: solubili în grăsimi şi solvenţi organici, lacuri colora- 
te, coloranţi de developare gi coloranți plastosolubili (de dis- 
persie). , 

Celorantii azoioi insolubili în apă în primul rînd sînt 

cei care, prin natura lor,sínt lipsiţi de grupe Bolubilizante 

(750,8, -000H) . Asemenea coloranţi aminoazici 91 hidrozi- 
azoioi, sub formă de baze, sînt solubili în solvenţi organici, 
grăsimi şi ceruri, găsind aplicaţii largi în industria materia- 
lelor plastice colorate transparent. Colorantii pentru grăsimi 


în general sînt lipsiţi de grupă nitriocă sau atomi de olor, se 


 eunoso sub numele de coloranți Sudan. 


| 1. Coleranţi  azoioci solubili în grăsimi gi solvenţi 
organici 
a) Coloranţi Sudan aminoazoioi: 


p-Aminoazobenzenul € Duen L Senn, 


Este oel mai simplu colorant azoio folosit la colorarea 


Srăsinilor, cerurilor, uleiuriler, în care ge dizolvă. Este 


X 


y 
4 
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important oa intermediar pentru obținerea ooloranţilor disazoici. 


Galben Sudan 2G 


anilină ----- dimeţilanilină 


S-a folosit la colorarea untului, margarinei, interzis 
acum în industria alimentară, fiind găsit oanoerigen. 


Alţi coloranți Sudan aminoazoioi: 


Galben pentru ulei anilină —-—- ϱ -nafţilanină 
Brun, Sudan BEN ο £ -naftilanină —— -a-fenilendianiná 
Brun Sudan R « -naftilanink —-nat tá laniná 


b) Dalaran i Sudan hidroxiazoi 1: 

Oranj Sudan S anilină —-—- , rezorciná | 

Oranj Sudan R anilină — 4 - naftol . X 
Rosu Ceres, este un derivat aprire metanic, disazoic, | 


rezistent x sublinare: 
`OH 


ΝΞΝ τς 


,Celorantii de tip Sudan arátati mai sus au proprietate de 
a migra sau difuza în materialul aplicat (piotură). Neajunsul 
migrării se înlătură dacă în vecinătatea grupei azo a ooloren- . 
tului se introduo grupele ΟἹ, 0H, NO, sau 008: (vezi Rogu | 
Ceres). 
Prezenţa grupei nitrioe şi a olorului în restul de aniti- 
nă niogoreazá solubilitatea în uleiuri şi spirt, mărind rezis- 
tenţa la lumină. Inloouina fă -nsftolul ou anilida acetil- | 


acetioá sau ou azotoli creşte greutatea moleculară a colorantu- 
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=- 545 wwe 
lui mărinā stabilitatea faţă de solvenți. 


Galbenul Hausa G, se obţine din n-nitro-p-toluidină şi 
anilida acoetilacetiocá: | 


m CS 
Este insolubil în ulei, cu bună rezistență: la lumină, înlocu- 


inè orom&tul de plumb toxic. 


Roşu permanent FRL extra, se obține au 2,9-dicleranilina- 
şi p-toluidida acidului 2-hidroxi-3-nafteig. . 


{ " . 0H CO— HH -6 Seu 


2. Pignenti azoioci sau lacuri oolerate sînt coloranți 


420191 cu grupe sulfonice sau carboxilice solubili oa săruri de 


soci în apă, dar inselubili în grăsimi, spirt, üleiuri. 
Pignenji-lacuri, se obţin din săruri de sodiu ale uner 
coloranţi azoici aflaţi în soluţie şi preoipitarea lor ca sá- 


ruri de oaloiu sau bariu insolubile $1 colorate prin adăugare 


de clorură de calciu sau bariu. In timpul preoipitárii ooleran- 


tului se adaugă ca umplutură sau substrat, sulfat de bariu sau: 


de oaloiu se pot adăuga ohiar 


în timpul procesului de ocuplare oînd colorantul se depune sub 


formă de sare de bariu aau caloiu. 


Nuantele lacurilor coloranților sînt influențate de metoda 
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de obţinere, condițiile de precipitare, temperatura, grsdul ἄρ 


măcinare, Prezenţa grupei sulfonice ín poziţia orto faţă de 


grupa azo măreşte insolubilitatea în apă. 
Aminele diazotabile folosite la cuplare cu fA -naftol 
sînt, în general, derivati de anilină oare au în moleculă grupe 


CE, Cl, NO, (rar) şi obligator o grupă sulfonicá. 


Roşu de 18ο P | OH 


Qd 


50; Ha 


acid p-nitroanilin-o-sulfonic — f? -naftol (sare de 


bariu) -> 


Roşu de lac C 


ud n L 
oale «> 


acid 2-clor-4-aminotoluen-5-sulfonio ---- /5 -naftol 


(sare de bariu sau caloiu) 


Roşu Litol R se obţine la diazotarea acidului 2-naftilamin -1- 
sulfonic (acid amino-Tobias) şi cuplare ou / -naftol. 
Roşu Litol R este sarea de sodíu ea însăși greu solubilă. 


Roşu Litol 3BN este sarea de caloiu | | 
i 503 Ho 0Η di N=N κ 2 
p Vy 
„Ca 
A. 50 OH 


Roşu Litol R 


Roşu Litol 28Ν 


+ ἃ 


€ 


LIT 
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In afară de A -naftol se utilizează şi alte componente 
de cuplare: acizi „A „—naftol-sulfonioi (Sare R, Sare ' $5 aci- 
dul hidroxinaftoio $1 divergi azonaftoli. | 


Picment Ecarlat BB 


acid antranilio - . |sare R 
v 


Rubin Litol BN se obține din acid A4-aminetoluen-2-sulfe- 
| nio gi acid 2-hidroxi-3-naftoic: 
50, — Ca ος =0 
. ϱΗ 


H- H==N 


D N / 

i ~ A 

y pem de oaloiu şi bariu pet forma şi alti coloranti cu struo- 
$ tari Asesănăvaara: | 

v ; 


Coloran i azoic: de developare 


Celorantii de developare sînt pigmenți azoioi oare se 
prepară direct pe materialul textil folosind atit amine diazo- 


tate cîț si conponente de cuplare fpaive de grupe solubilizan- 


„te (-80,8,-c008), | | | 
In 1880 Read Holliday impregneazá bumbacul cu o soluţie 
&loaliná de A -naftol, apoi, după usoare, tratează materialul 
ou o soluţie de p-nitro-anilinà diazotatá ráocitá ou gheață de 
. velepare), obtinínd colorantul Roşu-para 


0H 
E sa S NN 


Lo cil elice cdd atitea OT . 
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B -Naztolul nu are afinitate faţă de fibra de bumbao, 
după impregeare materialul trebuie uscat, cesa oe determină 
repartiția inegală gi oxidarea parțială a „a -naftolului 
obyiníndu-se vopsiri neuniforme. 

In 1812 L.Laska şi A.Zitsohen inloouieso  /9 -naftolul 
ou Azenaftol A (Naftol AS) obţinut prin aoilarea aníilinei cu. 
&0ià 2-hidroxi-3-naftoio. 


ΝΥ OH 


| Lco- HH << 


— 


(1) X | 
“oare, prin grupa -CO-NH- oapătă afinitate faţă de fibră ne- 
fiind necesară uscarea,» | 
| Numărul compuşilor de tip Azonaftol a crescut prin inlo- 
cuirea $n oompusul (I) a anilinei ou alte amine (o-ţoluidină, 
n-Bitreanili»ná, o- si p-anisidiná, ο - 64 A -naftilaminá, 
5-olor-2-metilaniliná 9.8.). Cu azonaftolii derivați ai acidu- 


lui hidroxinaftoio, se obţine o gamă variată de nuanţe porto- 
oalii, regii şi bordo. | 

Pentru coloranţi cu nuanțe brune se folosesc arilidele 
acidului 5-hidroxi-dibenzofuran-2-oarbonic (II) şi acidului 
2-hidroexi-carbazol-2-oarbonio (II). 

Compusul (II) se prepari prin bromurarea in tertraolorurá 
de carbon & dibenzofuranului, hidroliza 3-bromdibenzofuranului 
prin topire cu hidroxid de sodiu de 16% în prezenţa prafului de 
cupru. la 250% şi 30-32 atmosfere în decurs de 18 ore, pandaneni 
75-80%. 3-Hidroxi-dibenzofuranul, încălzit la 9650 şi 4-5 atmos- 
fere trece în acid 3-hidroxi-dibenzofuran-2-carbonic ¡randament 


84%: 
Br PN OH ΄ y OH 
| QUÉ κ QUO απο tn) 
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A Waftol AS-BT ae obţine prin aollarea ou.produsul (II) a 
2,5-dimetoxianilinei: 
9 
3 
^Y- .0H OCHs 
- | d 
t d o^ on <> 


OC H; 


Naftol AS-BT A 
Compusul (111) se obtine dupá schena: 


i ; 
0Η * NaQH 502 H055 
: 05η 30^245"C,50afn ` 
ἢ | 


| Ἢ A : 
Je ν ΗΝ Εμ LC 


f ο 402 . KOH COOH 
à 7 EOS IT 180°C, Dh = QO ος e sal, dup ni 
4 


M (t) 


f 
H 


Naftol K(AS-LB) se obţine prin aoilarea cu produsul (III) 
& p-clorenilinei 


να 


OH 


Naftol K (AS-LB) 
Pentru obţinerea coloranților de developare negri se fo- 
losesc arilidele acidului 2-hidroxi e | 


-benzocarbazol-3-oar- | 
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bonic: 
Naftol AS-SR, se obţine cu 4-metori-2-metilanilina 


CH, 
OCH; 
z 
Culori verzi se obțin folosind arilidele acidului 2-hidro- 
xi-antrecen-2-oarbonic. Naftol AS-SR se obţine cu o-toluidină: | 
Ἂ 
. Vopsiri galben-verzui pure se obțin ou arilidele acizilor * 
f -voton-osrbeniol, mai importante fiind ale acidului acetila- 
cetio. | 
Naftol AS-G este o-tolidina simetrioá a acidnlui acetila- * 
oetic | CH CH 3 : 
CHCH C-H L NK Ny -g-in e-em l 
ο Ό N 7 0 ο | 
9 
Cuplarea se face la atomul de carbon marcat οὐ aşteric. 
Vopsirile galbene obţinute au rezistenţă mijlocie la luni- κ 
nă şi substantivitate relativ slabă. κω 
Creşterea substantivitátii are 100 legind radioalul ace- 
tilacetio de un derivat al benztiazolului ca în Naftol 43-148. X * 


— N ` k . in 
H ” 
MO A AY nep ene cn 


n 


Ev 
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Baze rezistente (azoamine) 


Pentru cuplare au Azonaftol (developare) au fost selec- 


ționate anumite amine aromatice oare îndeplineso cel mai bine 


8 à 

ν΄ 'conéitiile de auplare, culoare gi de rezistenţă, numite "baze 
| rezistente", "azoanine"” gau "azobaze"(oele fabrioate în R.8. 

5 


România)... 

Bazele rezistente sau azoaninele trebuieso diazotate 
pentru a obține săruri de diazoniu solubile, necesare developá- 
rii colorantului, operaţie care în sectoarele de ? vopsitorie nu 
este dorită. : 

Fabricile de ooloranti prepará bazele rezistente gata - 
diazotate şi stabilizate prin una din matodele arătate anterior, 
care duc la unul din tipurile de sare de diazonia stabilizate 
(săruri duble, antidiazetaţi, diazoaninoderivaţi 81 antidiazo- 

-solfomapi). | 4 A 
Pernele. stabile ale diazoderivaţiler bazelor rezistente 
- (azeamine) în — vopsitoriei poartă numele de "săruri re- 
fistente". Urmează în paralele οἴζανα "baze rezistente” și 


"sărurile rezistente” respective. 


Baze rezistent (azoanine) Săruri rezistente 
Baza de galben rezistent GC Sare de Galben rezistent GC 
le SELBE 
ΕΙ 
- : CI “Zn Ch 
K 2 


Beza de rogu rezisteat GG Sare de rosu rezistent GG 


i : ΜΗ» ατα 1” 
BF, 


din | HO, 
^. Barefluerura p-nigtroanilinei 
diazotata 
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Baza de roşu rezistent; ΚΒ 
(4-oler-2-amineteluen) 


CH» 


Ha 


Baza de eranj rezistent GR 


. (o-nitrosaniliná) 


Baza de albastru rezistent BB 


0C; Hs 


na „Sr 
"ντ: NHa NzN- aici 


Baza de albastru variamin RT 


Sare de roşu rezistent KB 
(acid acetanilid-4-gulfonio- 
diazoarilsulfonat) 


CH, ; s 
qt. 
H 065 «δω CH 
Ii δ. jJ 
ML 


Bare de oranj rezigtent GR 


(antidiazotat) 


-. M0g 


N—0 No 


Sare de albastru rezistent BB 
(éiazoaminoéerivat) 


- 


[or μα 


0 Cis ` lu, 


Sare Tae νε RT 
| (àiazosulfonat) 


Vepsirea materíalului se face introduoíndu-l în baia de 


 impregnare oare conţine soluţia Azonaftolului, după care se 


stoaroe sau se centrifugheazá. Astfel impregnat materialul se 


LIES 


UA 


"h 


κ. 
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introduce în baia de cuplare oare conţine diazoderivatul. 


4s Colorantii ageioi de digpersie (plagtotolubil4) 


Pentru vopsirea fibrelor hidrofobe (acetilcelulozioe,po- 
liamidioe eto. se foloseso anumiți. coloranţi azoiai 891 antra- 
ohinonioi) insolubili în apă, dar σατο se pot aduce în apă sub 
formă fin dispersată. Procesul vopsirii constă în solvirea colo- 
rantului de către fibra pe care se depune. i 

Obţinerea. formei fin disperste se face pe cale mecanică 
în dezintegratoare de diverse tipuri. Turtele' coloranților ob- 
ţinute la filtrare se amesteoá cu diverşi agenţi tensiesativi 
Şi treo în aparatele de măcinare. Be usucá la 459c Şi se repetă 
măcinarea: Regimul de dispersare poate varia după natura colo- 
ranilor. Vepsirea fibrelor hidrefobe este înleanită de prezen- 
va în molecula colorantului a grupelor -πΒρ 91 -OH, de greuta- 


vea mică a moleculei şi de caracterul aproape neutru sau bazio 


| al flotei de vopsire, 


Trecerea coloranților azoigi insolubili în formă dispersá 
stabilă este ugurată ae. prezenţa în moleculă a grupelor hidroxi- 


- alohilaminice:; etanolaminică -NH-CH,-CH, -OH, dietanolaminioá 


2-0B,-0H 
— OE,-CE,-OH 


Derivstii de anilină care contin. grupa nitrioá sau halo- 


$ etanolozietanolaninică -NE-CH,-0H,-0-CH,-OH,-0H. 


geni în poziţiile 2,4 ϱ 6, prin diazotare 51 ouplare ou oompe- 


nente de cuplare benzenice duo la obţinerea de ooloranti dis- 


, Persabili ou nuanţe de la galben 1a rogu şi albastru (coloranți 


Celiton) 


=- Galben Celiton rezistent G : DN 


(p-aminoacetanilidá —- p-orezol) ος rasa 
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| ΖΝ ΖΝ CH 
- Oranj Celiton rezistent B ON — =N Φα, τ, 
N Ch- CH,-0H 
(p-nitroaniliná —- N-et1l- y 


hidroxi-etilaniliná) 


- Brun Celiton rezistent 2B 


(2,6-diclor-4—-nitroaniliná. ο... ze Hay TODA , [22 
NCH,-CH,-0H 


N-etil-hidroxietilzniliná) 
. - Albastru Celiton ronjabil ZR Be O Ch 
pia Hg 
6—brom-2,4—dimitr i - Ξ 
( om-c, canti Nă- N. "a M AME 
butil-hidrexietil-2-metoxi-5-  . NO, OCH; 
metilanilină) | δ 


Colerantii Celitasol sînt coloranţi édisazoioi care se 
obțin direct pe fibră. Unele amine simple, ugor dispersabile 
(p-anine-azePonzon, o-dianisidină, alfa-naftilamina) sau colo- 
ranti éispersabili oare genii grupă aminicá liberă, pot fi 
absorbiți pe fibrele sintetice gi, ulterior, dipiota ! şi cupla  * 
ou diverse componente de ouplare ebtiníndu-se vopsiri de la 
galben auríu la negru, în afară de verde. 

Componentele de cuplare folosite sînt fenolul, Ἐοπᾷεαλπά; 


4 —naftolul, acídul 2-hidroxi-3-neftoic. 
.- Negru Celitazol A diazotabil wu Sans e Nha ^ 
(p-fenilendiaminá — .-naftilaminM) E 


Pentru imprimarea tesáturilor sînt necesare forme solu- 
bile în apă ale coloranților (coloranţi Solacet). : 
(p-nitreaniliná —— aoid anilin-N-etil-hidroxietilsulfuric) 


"Mas - CH,70—5 04 Næ 
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B. QOLORANTI AZOIOI SOLUBIDI IN APA ——— 
l. Coleranti bazioi (ontionioi), oentin în moleculă una 


' sau nai multe grupe aminioe fiind lipsiți de grupele acide 


8098, -c00R 


Acizii minerali sau acizii acetic, oxalio formează cu 
&rupa amihică săruri solubile. Vopseso direot fibrele de lînă, 
nătase sí pielea tábácitá vegetal, iar bumbaoul, dupá mordanta 
re ou tanin δὲ emetio. ' p 


Sub formă de sare liberă unii se s0lubi111zează în sol- l 


. venti erganioi, servind la colorarea lacurilor. transparente; 


Din numărul míc al coloranților azoioi. bazici face parte primal 


: selecant azoic, Galbenul de anilină (p-amineazobenzenul). 


C 


. desceperiít în 1859, fiind important oa intermediar pentru ebti- 


Rerea colerantilor 4isazoioi. Se dizolvă in grăsimi, ceruri, 


„uleiuri, pe care le oelerează. 


- Geisdidina este olerhidratul oolerantului obținut din 


--. gi netofonilendianink 


- Crisoidina R (anilină ----- | actolotlendianinl) 


Brunul Bismark G, se obține la. diazotarea a trei moli 


. n-fenilendiaminá ou doi moli nitrit de sodiu; ου acid clorbi- Ἢ 


drio diluat, formează . iepier 
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N uen 


Colorantii bazioi, puţini la număr, au avut oareoari uti- 
lizári la vopsirea pieilor, a híirtiei eto. în culori cu rezis- 
tente mediocre. | | * Y 

Descoperirea fibrelor poliaorilonitrilioe face să crească » 
importanța coloranților bazici care, aplicaţi pe σδενο fibre, | 
dau vopsiri foarte rezistente. 

Inţensi tatea vopsirilor şi rezistenţa lor depinde de gra- 
dul de iii olivate al colorantului. Bazioitatea este mai mare | 
dacă grupa aminicá substituitá.este legatá de. ο catená lateralá | ? 
şi nu direct de oiclul aromatic (1) 


i | op Eo να 
e a ΞΝ x xa E 
uo DE hr d Non 


(7) 
Colorantul (I) vopseşte fibrele polinitriloaorilice în xX 


oranj, cu bună rezistenţă la lumină. Prin ouaternizarea atomu- 


lui de azot din catenă, bazicitatea creşte si mai mult. 


"vw 


Importanță sint colorantii bazici ouaternizaţi în hetero- 3 


ciclu, oa în compușii azometinioi (II), derivați de 1,2, 4-tria- á 
zol (III), benzimidazol Qv) eta. 


| ces" e ος ^ 
n 


vis | 
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ες 17399. 


Colorantul (II) 


(II) galben 


"E 


se obţine prin diazotarea 2-anino-benztiazelului 51 cuplare cu 
2-metilen-l, 5-ăimetilbenzinidazol gi alohilare ul terisară. 
Colorantul e rogu este derivat triazolio 


(III) rosu 


Colorantul albastru (IV) este un- derivat benztiazolig 


(IV) albastru ..  ) 


2. Coloranţi ezoicí acizi (anientei) 
&) Coloranti menoazoici acizi Acizi benzen azobenzen 


In această grupă se întilnesa nuanţe galbene, 
roşii și albastre. 


portooalii, 
Se foloseso la vopairea línei, mătase, pie- 


lii, a fibrelor „Polianidice, la Prepararea coloranților negri 
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de μη gi a bera Turion si 8e ooneso lat sona sub forma să- 


rurilor de sodiu. 


l ici 
Galben aoid rezistent (Aoilan galben extra) se obţin prin 
sulfonarea aminoazobenzenuloi ou formarea NM a aoidu- 4 
lui monosulfonio: 
?cC 


Qr Om Qo Or 
: Ee | e. 0,H 


l OA acia rezistent 
Ambii derivați, | mono- E alaulfonis, sînt folosiţi mai ^ 


eden oa intermediari pentru obținerea altor. coloranți. 


Metitoranjul (Heliantina) se obţine prim diazotarea aci- 


vlui sulfanilio și  eupiase ou dinetilanilina: Μο. o 


Se folosegte cà Andicstor. In nediu alcalin sau neutru 
este galben ou structură. azoiăă, in mediu acid prin fixarea ΄ x 
unui proton trece în forma ohinoiăă i regie, virajul are lea la 


intervalo de pH 201-451. 


* - 
e ede 05 „oi Ci i (Chah | 


forma azoidÉ, galben |  - | forma benzoidă, roşu 


rand IY Chrepeoltn 00) 90) 


Oe Qe e o 


acid solfandito ——- ifenilamini. 


P i 


E. i 
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. Galben metanil (Zropeolin G) 


Ce Le 
% | 50 No E : 
| acid metanilio  — -. difenilaminA 
* 


Oranj IV ϱ4 Galbenul metanil în mediu acid ai Spree 
«᾿ regu. Pentru a evita virajul spre roşu la derivații πο το 
nei se introduc grupe nitrice în moleculă. Grupele nitrice se 
pot íntrednoe pe cale directă, astfel: l 


Azoflavin FEN se obține prin AA E oolorantului 
&alben acidul p-eninoazobenzenmonosulfenic ou 2,4-dinitroclor- 


benzenul în prezența carbonatului de sodin: 


A De De Qu D ᾱ o. 


Azoflavin FEN: 
_Azoflavin FFN nu virează în roşu în mediu puternic acid. 


„Se utilizează la vopsirea mátasei εκτος în galben pur, 
zistent la lumină. | EU 
b) Coloranti monoazoioci. s benzena azopirazolonioi x 
Colorantii eu nucleu pirazolonic pot fi reprezentaţi pe 
"una din formulele (2), (II) şi (III): 


re- 


a R-N-N-C-C-R B-N-N-CH-G-R κα. 
à {| | "d 
ΙΗ ΘΗΝ ua 
hd l | d «8 R 
4 


` (X) forma azo-enolică (II) forma azo- (III) forma coeton- 
| cetonicá hidrazonioá 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 260 ~ 


Tartrazina 


πώ... NS 000 Μα 
Ι 
ο-ς 
V 


505a 
Degi oei mai multi coloranți pirazolonioi se Aa după 


sohema ouplării azoice, derivatul pirazolonio avînd rolul de 


cuplantá, ouplínd în pozitia orto faţă de grupa hidroxilioă a 
formei asoenelics, 


οι acidul dicetosuooinio. i 


Dicetosucoinatul. i de sediu se obţine din ποῖα tartrio 
aupă sohena: 


COOH - COOH COOH COOHa’ COOH 
Αμ”. 

nitrare P < Ral e EHC ^. 
ii N OH subi C, 485 | 0H "mesvoht C= FED aaa 
NER ΜΝ. 

νο, 

CHOH ο- 6--08 ζ-ο C=0 
| N oH ipe: | 
COOH £ Coon COOH C00Ho o. 


acid dicetosuccinic 


Acidul PTET E za ia se obţine prin diosa aen 


| acidului sulfanilic şi reducerea díagoderivatului ou sulfit de . 
sodiu 51 acid oclorhidrio sau bioxiă de sulf: . 


+ l NET H 
er predi Φα dcs tma EL 
HOS <L- =NH, - + Ha HS0; 


| aoid fenilhidrazin-p-sulfonio 


"Zartrazina se obţine prin alt mecanism, prin’ 


condensarea. sării de sodiu a acidului fenilhidrazin-p-sulfonig ! 


g~ 
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AO 


f " 
: οξς N 
% λα 87 | ^^ | N 


50Na 


Tsrtrazina 


Tartrazina este un galee galben xiu, cu rezistenţă 


. bună la lumină. Cu sürurile de aluminiu sau bariu 


formeazá la- 
Dacá oompusul pirazolenic are rolul componentei ås oupla- 
ΕΘ, cuplarea se face la carbonul 4r ` 


“Dacă radicalul aril (Ar) contine o grupă aminicá 
 Oompusul pira&zolonig Se poate diazota: 


Acidul l(p-sülfofeni1)- 


atunci 


-J-neti1-pirazolon-5(I) este o com- 


| | ponentă de cuplare folosită mult, ebtiníndu-se prin condensarea . 


acidului fenilhidrazin-p-aulfonia „cu ester acetilaoetio: 


. ; ας — ᾱ-- δη. 
; Ul | ti 
οΞς 
6 wi | N 


| (τ) αν τα l(p-sulfofenil)- | 
αι... ΕΝ. 
O Να, | ; : 


t 


Na0,8 H-t OFC — € — COONa Ha 055- H-A = —€-C00H 
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Flavazin L 
ocompenenta (I): 


» se obține prin cuplarea anilinei diazotate ou 


N-—N-— : — ct- CH3 
ή 


μο--6 P în 


ο) 


0a No | ὋΣ ΑΜ . 
Are rezistență la lumină 4 şi egalizeazá bine. 
Galben rezistent pentru líná 2 GL . 


Quse e cre 
- να κ 
^ o-t M 
C. 


el 


anilină — soid 1(2-olor-5-sulfefenil)-2-netil-pirazo- 
, lon-5 LA l | i 


Are rezistența la lumină 6-7. 


Colorantii "Polar" se oaraaterizează prin restul de acid 
p-toluen-sulfonic oare se introduce prin esterificarea grupei 
hiérexilioe din p-aminofenol constituind componenta diazotabilk. 
Sînt rezistenți la papse watt Si piuare ex: 


Galben Peler 25 


- ΑΙ 


40, Ho 
Ci 
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Besigtahya la preluorări umede se obține micgorínd solubi- 


litatea colorantului gi oregterea greutății moleculare care se. 


obţine introducând în molecula -colorantului resturi lungi de 


".hiérooarburi alifatioe sau resturi alchilice, arilice, benzoil 


ii benzoilsubstituite în osnpenentelie de cuplare. 


Carbolan galben 3 GS se obține prin diazotarea μμ. 
enilinei şi cuplare cu i (p-sulfofenil)-2-metilpirazolon-5: 


C 


pra 
M^ | i 3 
M s J 


SO E i 
Vepsegte lina cu rezistenţă bună la lumină οἱ prelucrări 


” Alături de , rezistență la lumini gi preluorări umede co- 


 1oranţii acizi necesită gi o bună egalizare a vopsirilor. Le- 
. - gătura de tip sare între colorant şi fibră poate fi intírziatá 


i înlocuind grupa sulfonică prin grupa sulfonamidicà (coloranţi 
Supranin) . 


Prezenţa în moleculă a grupelor -COO0H, Cl, πο -Cze - 


-O0H, în poziţia orto faţă de grupa azo sau față de grupele 


-` auzoorome duo adesea la creşterea rezistenţei ooloraniler. 


- Gal pramin 3 GL 


Je N-CH-C- Cu, 


i 
ΝΗ- 0-C 
e 902, URN ON 


W^ 


"DA 
Na OS 


-3-metil-pirazo- 
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Posedă bună egalizare şi rezistenţă la lumină 6-7? 
- Enron Supramin B | 


OCH; O | 
ὃν en bk: (ΟΣ 
ΝΟ» Ν.0.5 
2-amino-4-nitroanisol — acid n-fenil-gama 


c) Colwránti monoazoici acizi benzen azo naftalen 


Intrednoerea nuoleului naftalenic în molecule colorantu- 


lui are efeot batocrom. Culoarea este influențată sterio de po- 


ο sițiile ocupate de grupa sulfonioă şi poziţiile de cuplare în 


f 


. alfa sau beta a nucleului naftalenio: 


-virează ou aloalii | 


pe virează ou aloalii 


(anilină —»sare G) CHy- 0-ΗΝ N=N (ἄν 
T b 50, μα us CA Roşu antralan G | 
i Os Ha 


dq 
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. (anilină — sare R) 


| Roşu antralan G 
^ „(acid acetil-p-fenilendiamim.— 


o-sulfonio ——» acid gama 


JE HH 
Roşu eminonaftol G Cm: ΄χ; 50. Μα 


(anilină ----- acid acetil H) 


Vepseste lína în roşu, pur, rezistezit la lumină, co bună 


egalizare. Neaoetilat are nuanţă violaceea nerezistentá. 


: l (15 
. Best aminenaftol 68 
p- 
(acetil-fenileméiamina — . acid acetil H) 


^ 


κ Pm 


cd TO 
a (J, 05 Nc 


d) Colerant i meneazoioci 85451 naftalen ase naftal 


Rogu rezigtent AV 


C$ "E $ 


acid naftionio —— frisch 
Cristal Ponso 6A 


SO, Ha 
οἱ -naf tilamnină — —— sare G i 
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acid sulfanilia -fp rezoroină 


a tce. 


, OH $0,No 
δον ος l 
ς 2 ς2 . 
50;Na να 
acid naftionic gare R) 8 
Albastru -acid R 
eS 
Qon 
Y 
acid H —— acid fenil-per1) 3 
κ. Coloranti disazoici aciz 
j * 
.Insemnind aminele cn A, diaminele cu D gi componentele de e 
cuplare ou C, se pet ferma trei tipuri de coloranţi dimazoioi: 
- primari A σ Αα: i a 
/  ' secundari simetrici σ---Ώ RN 
| - secundari asimetrioi Α---ο ge 
- Colorantii disazoioi primari (A c A' 
Se obțin folosind componente de cuplare (0) capabile de 
a cupla ou doi sau chiar ou trei diazoderivati: rexareina, : ne- 
tafenilendiarina şi acizi  aminonaftolsulfenioi. 
Brun de rezoroiná | - 
eM CS uei δις ad 
> 


anilină 


CE Scanned with OKEN Scanner 


„cu două componente de cuplare identice C,0 - 


în poziţiile 2,2' 


BO pu "e | 
N*M 
μη. QU. N : 
Hoo H= η l 


4-nitre-2-aenínofenol =k metafenilendiamină = — ao-Lauren:nt 


Erun metacrem 


slab acid τς neutru 
Albastru negru acid 10 B(Acilan negru 10B) 


anilină 


A p-nitraniliná 
bazio acid 


ος -naftilamină — — acid H 


P,5-dicloraniliná . 

| alcalin , acid | | 
~ Celoranti disazoieé secundari simetriei(0——— D ===) 
Se obţin cu díamin 


e (D) care se pot tetraazota și oupla ` 


sau diferite - 0,€;c'.. 


Astfel de coloranţi valoroşi se obțin ou benzidina substituit : 


care formeará coloranti aicizi lipsiți de 
sSubstantivitate pentru bumbac. Ἢ 
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acid benzidin 2,2'-disulfonig == β -naftel 


Vopseste lîna în baie neutră, gu rezistenţă bună la spá- 
lat şi mijlocie la lumină, 3-4. 
` Galben acid á2(Galben sulfon R) 


. H0,5 50H 
N /C-0H í | HO-C. y „H | 
b acid KM O l-fenil-2-metil- 


. i -pirazolon-5 
Rezistență la lumină şi spálst,4. 
Prin condensarea ciclohexanonei cu aniliná, o -toluidiná, 
e-anísidiná, - obţin diamine bare prin tetraazotare pot cupla 
două componente identice sau diferite formînd coloranți eu re- 


zistentB8 apropiate la spălat. 


Rogu supranol rezistent; BB 


0H | DH 
“Εν, E dis ox Ow τ ς 
μ΄ CH; 7 d 
OH CHa ΠΠ Hy HO 
` Ha ΓΗ i 
Na 
5 Oz ία 


50a . ME 


1,1-Di-(4-amino-2-metilfenil)-ciolohexan == acid 2,8-dihidroxi- 
| naftalin-6-sulfonie 


á 
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a 


ο ---569-.... 


Ecarlat Sapranol acid FS á 


GS 


: 304Na. 
Ha NOM 
PA TF | caine: aoid | Neville-Winther 
1,1-Di-(4-aminofenil)-cioclehexan eio PLE ἃ 


Dacă la cuplarea benzidinei tetrasazotate una din oempenen- | 


tele de cuplare este fenolul, după obţinerea oolorantului grupa 
 hidroxilicá se aoileazü-ou p-toluensulfeolorură mărind reziston- 
ţa la lumină si spălat (ool.Pelar).. | | εκ κ 
Oranj Pelar R ax rn TU 


- 


ο ΘΘ-6-»Θ» 


ποία. amine Ba bentiăină σσ fenol acilat ou ei κα. 


ΜΠ = τ Vo " k olorurá 
Piementă ως Unii oeleranji disazoioi derivati ai beazi- 


' dinei lipsiți de grupe aolubilizante, avînd stabilitate remar- 


| cabi1ă, se foloseso 14 oolorarea oauaiugului. 


Bosu Vulcan reris tent B 


H, (200 — Gia cO — C τ -Οοζα”ς 
| 


` 3,3'=dloloybenzidină =e 1-fenil-5-coarbetoii-5-pira&eleni 
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Oranj Vulcan rezistent GG 


HC- : 20 OCH, — o- C-CH3 


eK D E 
T f 


o-dianisidiná == 2,4-xilidida | acetilacetică 


- Celeranti disazoici secundari asimetrici (Α----0 ή 

Se obţin din eeclorantii monoazoici care posedă o grupă i 
&minicá în poziţia para faţă de grupa azo, capabilă de a se 
diazota si cupla mai denario o eltá componentă de cuplare. Din 


punct de vedere tinctorial se pot grupa în coloranţi acizi, oro- 


matabili şi direcți avînd rezistență bună la lumină. Culoarea 
variază e la portocaliu la roşu, albastru, pînă la negru. 


Rogu acia 2G " 


Ben ae 


"S 


303 Να ` 


anilină—— anilină sare G 


Albastru rezistent aoid R 


τ ua mM 


acid metanilic —— <£ naf Vilamial —— inser co 


Negru Negru diamant F 


e en =N 
<> 
σσ, 


acid 5-amino-saliogilio --- «-naftileminá ---- acid Neville-Winther 


* 


1% 
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Unii coloranţi asimetrioi, lipsiți de grupe solubilizan- 
te în apă sînt solubili în selventi organici. 


Regu Sudan B 


Dd 
Ee 


metateluidini > metatoluidiná since jh -naftol 


Negru Sudan BB (Negru solubil în grăsimi) 


agetonil 1,8-naftilendiaminá 
Acetenil 1,8-naftilenăianina se obține din 1,8-naftilem- 
diamină şi acetonă. 


anilină —— (i -naftilamină 


3. oleranti azoioi acizi metal abili (ercmatabi14) 

Unii coloranţi azoici ou anumite structuri pát forma 
compleogi μη foarte stabili. Se ounosc două ferme de 
cenpleogí: αν e 


I- Complecşi externi, oare se formează fără partioipa- 


| ree grupei 85ο şi fără schimbarea oulerii, si : 


II - Compleogi interni, care se formează οὐ participarea 


grupei azo, însoţiţi de sohimbarea bateoromá a oulorii. 

I. Compleaşii externi se formează ou colerantii oare pə- 
sedě în moleculă gruparea salioilioá (ortehidroxioarboxilicàá), 
derivații 8-hiérexichinolinei gi acidului oromotrop. 

In derivații saliailici, hidrogenul grupei hidrexilioe 
se leagă ou grupa oarbonilică (legătură da hidregen) forsind 
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ua ohelat cu 6 atomi. Dacă hidrogenul cholatio (acid) este in- 


locuit printr-un metal ce posedă straturi electronice necon- 
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| 
plete (Cr trivalent, Ou bivalent) se formează complecgi ou ai~. * | 
alul chelatio foarte stabil. 
ei 
Compleoşii ou oremul ai coloranților 6811011164 au struc- * 
turi diferite, funotie de raportul dintre numárul moleonlelor ' 
$ 
de colorant sí numărul atomilor de metal care participă la fis 
marea complexului, funoţie de condiţiile oomplexárii gi starea. 
de rezenanţă a grupei aarbonilicé. Compleogii externi ai colo- 
ranjilor salicilicí oorespünd la trei strüoturi: 1:1 1:2 gi 
112, după oum 1 atom de orem se uneşte ou ana, dou sau trei 
molecule de colorant. ας 3 2x 
- Crencenplex azosalioilio l:l(oationio) | = 
; 3 
i F 
Ἢ y > (0 Ha ΝΕ.) | | 
n 
- Cremoomplex azosalicilio 1 2(anionic) 
Ar-H =N 
- 
- Orencomplex azosalicilio li3(unionio) : : ? 
"BNesk) oc E 
Ar —-M =H : x 


E 


—- 3735 -— 


Cuprul bivalent are numárul de aoerdinaţie 4. Colorangii 
azosalicilioi cu cuprul formează complexe 1:2 (anionio) 


* 


-—2H* 
-=N a 0 0- N=N- 
Ἂν H OT Nu Ar 
p-0 e 
> ἴ 
0 0 


* 


Compleașii externi ai derivatilor azo-B-hidroxichinolinei 


formati cu auprul au structura ohelatioü din 5 atomi, raport 
1:2: i 


Ar-N=H CS 5» "ds | 


^ 


Croncompleogii coloranților azoici derivați ai acidului 


 9romotrop, alături de alte struoturi de rezonantá se pot repre- 


zenta prin formula: 


Compleosii interni,cu partioiparea grupei azo,se formează 


οὐ coloranţii la care, în poziţia orto faţă de 
grupele -δΗ „NE, -σΟΟΗ, 


Colortr$ii la core namai una din poziţiile orto faţă de 


Brapa aro este ocupată de grupele -OH, -NE ,-COOH, formează 902 


Plec$i cu un singur Giclu(chelat)lipsit de stabilitate şi fără 


importanţă practică Ageneriea l . 
* coloranţi compl 
structura ` vi. p exti ou cuprul au 


&rupa azo se află . 
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Importanţa praoticá deosebită o au compleoşii oromului 


sau cuprului formaţi ou ooloranjii azoici acizi din seriile: 


OH ΗΟ 
0,0'-dihidroxiazeici DO n Li , 


HO-C- 


πμ αν idi Sus 24 


e-hiároxi-e!-aninoazoiol ωρα 
 e-anine-e!-oarboriezoioi gem F 


Metalul şi aslesantel complexabil pertioipi la formarea 


complexului în raport de 1:1, 1:2 şi 212. 
` Qremul gi alte metale trivalente (Co) formează urmáterii 


 compleosi. 


Cremcomplex-e,o'-dihidrexiaze l:l, oationio (I), poate forma `` 


sare ou un anion 


"s [o^ Ha 0 1 


RE 


oatien (I) 


Cremoemplex 0;0'-dihidroxiaze 1:2 anionic (II), poate fi sale- 
fiat de către un oation aloalin sau bază organtoă (amină): 
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, 


T 


Li 


ta 


LI 


rant, 


| | i : l . 
C$. 1, A, amio» (I) 
Sărurile anionului(II)ou metalele alcaline se solubilizea- 
să în apă sărurile ou aminele sînt solubile în solvenţi organici, 


Cromoomplex-o,0'-dihidroxiazo ?15 rezultă prin salefierea 
anionului (II) ou oationul (1) TELE à 


πώ. 


ων Ὁ 


Colorantii azoici a igi romatabili pot forma complexul 


: Stabil direct pe fibra care se vopseste sau oomplexul se formea- 
„ză in absenţa fibrei obţinîndu-se coloranți azoici aéizi prema- 


talizaţi (precomplexaţi ) „Tratarea cu sărurile de cron a coloran- 


ilor azoioi acizi se face prin trei metode: 


l- Cromarea prealabilă a fibrelor,are loo în două băi. In 
prima se pregáteste agentul de oromare prin încălzire la fierbe- 
re a bicromatului de sodiu sau potasiu in prezenţa acidului sul- 
furio,formic sau lactio.In a doua baie se face vopsirea ou colo- 


2. Cromarea ulterioar&. Fibrele vopsite ín baie acidă după 


epuizare se tratează cu sărurile de crom trivalent sau ou biaro= 
mat de sodiu (K) în cceeaşi baie, | 

2» Cromarea oenoonitenţă,are loo în aceeaşi baie;colorantul 
se găsește alturi de mordant,procesul vopsirii şi oromării se 
contopeso.Vopsirea línei se face în mediu slab acid aproape neu- 
tral.Se foloseşte mordant metacrom format din părți egale de | 
οχοπαῦ de potagiu 94 sulfat de amoniu, Cromarea conooni tentă aa 
face cu coloranţii metaarom oaraaterizaţi printr-un raport anu- 


mit între aciditate Și greutatea noleculará.Oromarea aonoomiten- 


tá nu se ponte aplica coloranților dis- 51 poliazoioi sau οο]υ- 
rantfilor monoazoici cu mai mult de o grupă aulfonicü. 
Zoleranti protoi soizi premctelizut lipreconploxeti) 
Metodele de vopsire ge simplifică mult ἁποῦ atoanul de orom 
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ente introdus în molecula oolorentului in proged, fabricării 
obținîndu-se ooloranţi premetalizaţi e 
Colorantul premetalizat avînd una sau mai multe grupe sul- 


fonice formează săruri metalice la aceste grupe,dar un atom de E 

metal se leagă complex. Bub aoţiunea aloaliílor metalul fixat | 

la grupele sulfonice se transformă în hidroxid,iar metalul le- v 

gat complex nu suferă nici o sohimbare(nioi în mediu aci), Σ 
Colorantul premetalizat solubil se comportă oa un icù am= ΄ 

foter vopsind lîna în mediu puterhia acià: lb În ua ; s 


O -Cr —O 


αν Λε αν ara 
ΗΞΗ 3 ` 
5ος, 


In prooesul vopsirii o perte din metal se elibereazá ín 
baia de vopsire, încît pe fibră se formează oolorantul oores- 
punzátor complexului 1:2. 

Cromarea în substanţă a coloranților azoici se face sub. 
' acțiunea soluţiilor sărurilor de orom trivalent încălzină 12-24 s 
ore.Procesul complexării depinde đe natura colorantului şi de i 
condițiile de luoru,se foloseso soluțiile de acetat,formiat san, 
sulfat de cromeLuorînd sub presiune de l,5=4 atmosfere la 105- . ^ 
1259 C,timpul de lucru se reduce la 2-4 ore.Colorantii premetali- : e 
zati sînt stabili la fierbere cu soluţie de hidroxid de sodiu 
20% sau ou soluţie de acid sulfuric diluat. Grupele nitrice pot. 
fi reduse cu soluţie de sulfuri,fără influenţă asupra oroemului : 
oomplexat.Grupa sulfonicá poate fi hiârolizaţă ou acid sulfuric 
.dáluat la 130°C sub presiune fără afectarea oromului complexat». 
La vopsirea 11361 atît cu colorantlí oromatabili oít şi cu co- i 
lorantii premetalizati se formează un tip de complex în cohsti- 
. tuirea căruia întră:colorantul „metalul trivalent ών σος proves 


GŘ: lant proteic i 


| | 
M / | d 
: ο me ώς di | 
ον τα, ΙΙ a 
2i ! (d Rd 
: Fibra proteică partidi á prin oedare met eohi de | 
‘electroni de la grupele ας, no aluloi par e ; x 
le de color i azoiai acizi eno l - i 
a) Cu formare de gomplecsi exter Up EET ET nd 
Coloranti azosalicilici (o-hidroxicarborilici) | 
r Derivajii monoazoioi au eulori galbene şi portocalii. 
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Ge 


acid sulfanilio —» acid salicilic | 


Galben acid oromatabi] 


Portogaliu acid oromatabil - (p-nitroaniliná —«aoid salicilic) 


Galben de aliserinÁ - (m-nitroaniliná ----- aoid salicilioc) 


Cuplarea acidului salicilic merge greu. Restul salioiliÓe 


se poate introduce oa diazooomponentá prin nitrarea acidului 
— aqd Ja t he 
salicilic şi reducere. Totugi, colorantul acid salioilic'nu 
at oui. ἃ miha da hp he. 
se obține prin diíezotereuvsgi cuplarea ou acid salioilio,oi se 


diazoteazá acidul 2-olor-5-aminobenzoio, cuplare ou acid sali- 


oilic gi hidroliza atomului de olor. 


Eriogromflavin A &oid salioilio ----- aoid galioilio 
Be obține după gohema: . ΄ 


cO-Q-Q-s-QO-O- 


Coon | Coon too n COOH 


Galben antracen BN acid 2-naftilamin-6-sulfonio-»ac.saliciílic 
(acid BrÜnner) 


Pentru obtinerea unor kt mai adínci se obyia coloranti sa- 
licilioi .disasoioi: 


Negru agíd de SEGA 
Ho eo 
s> | 


Sel 


acid P-aminosalioilio—eC-naftilaniná.—- acid 1,5-maftolsulfonio 
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Derivati de acid oromotro 1 8-hidroxiohinoliná 


Cromotrop 2R. Vopsegte lîna în roşu, după oromare trece în 
albastru. 


Q4 o" 
Na025 50, Na 


anilină ———-acid cromotrop 
Sromotrop 108 —-( « -naftilamină —= acid oromotrop) 
Vopsegte după cromare în' negru profund. 
8-Hidroxiohinolina formează coloranţi oomplexibili ex- 
| Serai în calitate de componente de cuplare, care pot fi repre- 


zentați prin formula generală: 
OH 


Ar- Na a n 


b) Coloranti gu formare de compleosi interni 


- Derivați o,o'-dihidroxiazoioi 


Folosiţi oa atare manifestă sensibilitate faţă de aloa- 
111 şi acizi  neputiíind fi utilizaţi la vopsirea lînei. Prin 
complexare οὐ orom se formează culoarea ou rezistenţă ridicată 
faţă de lumină şi prelucrări umede. Componentele diazotabile 
sînt: aminofenolii, o-aminonaftolii şi derivații lor substitu- 
194 componentele de cuplare folosite sînt diverşi naftoli şi 
compuşi pirazolonioí. 

Oranj de orom rezistent RL 

50; Ko | 
NENE — t —cm 


Ii l, e 5 
OH HO—C.-- ^" RW 


acid 2-aminofenol-—L-sulfonic f-fenil-;-metil-pirazolon-5 | 


He 
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μον 279 - 
Negro Diamant PV 


acid 2-aminofenol-4-sulfonic ------ ìl, 5-dihidroxinaftalima 


en. Rogu antracen de orom A 
acid 2-aminofenol-4-sulfonio ——. rezorociná 


* 7 Violet acid de alizarină N 
| acid 2-aminofenol-4-sulfonio ———-— P -naftol 
Rogu Eriíoorom B 
&cid l-amino-2-naftol-4-sulfonio —-1l-fenil-3-netíl-pirazolom-5 
Albagtrü-negru acid oromatabil R g 
„acid l-amino-2-naftol-/-sulfonic — P -naftol 


Negru Érioogrom T - acid 6-nitro-l-anino-2-aaftol-4- 
sulfonic P -naftol - 


KRA 


NO2 NH- -CO-ĊH, 
acid pioraminio ——— AE ο 


| Metacrom oliv GG 


- Deriva 4 o-hidroxi o'-aminoazoi 


Brun 49 alizarină B. asid μα ων —m-feni- 
lendiaminá 


Brus antrasoen acid RH 


OH ' ΜΕΝ 
ON Nm N ΝΗ. : 
€. | t 50, Να 
Y acid pioraminio ------ acid n-fenilendiaminsulfonio 
κ Brun Metaorom BL -acid pioraminio—-olor-metafenilemdiaminü 
. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 380 - 


- Derivați o-carboxi-o'-hidroxiazoici 
Galben de crom rezistent 


7 N E ak 
= lo y 


OzC— OH ids Vau 


x 


| 
Z, 


: S0, Ho 
acid &ntranilio — acid l-(p-sglfofenil)-2-metil-pirazolon-5 
Roşu de crom rezistent 2A acid antranilio —- acid Schaffer 


Exemple de coloranti azoici folositi la premetalizare 
n -. (oomplexare) | 


Coloranţii azoioi premetalizati, după struotura lor se 
. eomportá la vopsire diferit. . 
Colorantii Palatin (sau Neolan) - sînt coloranţi azoioi 
premetalizati solubili, contin cel puţin o grupă sulfonioă. l 
Vopseso lîna în prezenţa unei oantitáti ridicate de acid sul- 
furic, 9668, ce oonstituie an dezavantaj. 


Exemple de coloranţi monoazoioi care formează oompleogi 


premetalizaţi solubili. 5 | 
Galben Palatin rezistent GBN . M0; once Ὁ 


îi acid 4-nitro-2-aminofenol-6-sulfonio- 
—— anilida acetilaceticá 


Oranj Palatin rezigtent GN -acid 4-nitro-2-aminofenol-6-sulfonio 


---- l-fenil-2-metil-pirerelon-5 
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Albastru Palatin rezistent GGN 


aciå YOUR NM ---- aid. l-naf 


Violet Palatin "resistent 3 RN 


$01-8-su1fonig 


bo, Ha . S 
4—-olor-2-aminofenol — acid [Bohaeffer 


In. procesul vopairii 11nii transformarea doloranyilos 


Palatin în Lacuri insolubile necesită concentrații de acid sul- 


furie de 4-3% în xaport οὐ greutatea fibrei, faţă de 2% cît 


este necesar oolorentilor acisi obișnuiți. Adăugînă acidul sul- 


furie în mai multe etape se inláturá acțiunea sa dăunătoare, 


| Colorantii. Cibalaa gi Irgelan sînt aoloranți azoioi premetali= χ 


zaţi oare vopseso lina în baie slab acidă gau neutră. Aceşti. 
volorantí au aciditatea coborâtă deoarece grupele sulfenice 


sînt înlocuite ou grupe sulfemidioe (-80488,) sau sulfometilice 


| (-80;0H,), oare, find hidrofile, ugurează solubilitatea oolo- 
, Pe8ntului. Yopsirile obijinute,. 61 bună egalizare, sint foarte 


Rezistente. 


Exemple de coloranţi monoazoioi oare formează eompleosi - 


iF prenetalizaţi, 


» 
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Oranj Cibslan RL 


2-aminofenol-4-sulfonamid | —- l-fenil-2-metil-pirazolan-5 
Rosu Cibalan GL 


j i CI 
, 2-aminofenol-5-sulfonamid ——- l1-(p-olorfenil)-23-metilpirazolan-5 


Oranj Irgalan RL 


30C H 
=N— C— C— CH3 
ME 
OH : HOR H 
Nu E 
(3. | ý 
Gr alan BL 
i ΄ Agl — 


oromaomplex 1:2 


^» 
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Coloranţii Perlon sînt aolorantii prenetalizaţi folosiţi 


„cel mai mult la vopsirea fibrelor poliamidioe. Colorantii nono- 
= ; 


azoioi care formează compleogi premetalizayi: 
e. ` Galben Perlon rezistent an m i acil 
3 | MA 
g 


---οη "0-6, n 


acid antranilig —- Pit O 


Oranj Perlon rezistent RRS PE 20003 


por ΙΤ Nm 


i 
soui 
| 4-nitro-2-aminofenol — 1-G'-aritantdotost3) λος. 
 Boge Perlon rezistent t 2BS(formeasü complex ou oobalt 112) Ἢ 


ιό 
~ 


ὰ i 2-eninofenol-4-sulfonanida ——- A -naftol 


Colorantii Erganil sínt coloranți din seria Palatin, dar 


potrivigi și pentru  vopsirea Tesiavonti 8 petto. Se complexea- 
„ză cu orom, X. | 


Y BUM eod si 
E aa 


ML SE 


CE Scanned with OKEN Scanner 


up" 


| pielii. Colorantii Igenal se complexeazá ou cupru, prin încăl- 


‘zirea soluție 


2388 = 


' Orand Erganil GGG acid metanilio —^ B-hidroxiohinolina 


Brun închis Erganil acid pioraminio ------ metafenilen-dianina ἐν 
Με, . - 


Cenuşiu Erganil GG 


| -a 
“Ὁ ταῦ doc 


44 gama N-netil- 
sulfonio 


Obţinerea complexului σα crom Be face fierbind soluţia | a 
coa 10 ore. 


μα Mu ----80 


w . 
LI 


— apoasă a ooloranatului monozoio cu fluorura de orom, 


Colorantii Igenal se foloseso, de asemenea, la vopairea Ai i 


4 apoase a coloramtului ou sulfat de oupru şi 


snomiao. - αἱ vot 


. Brus Igenal IRBF 


OC Hs .:0H i | 

ο. (XI 5 
acid 2-anisidin-A-eulfonio —e aoid fenil-gema ~ 
ο) Coloranti azoi 4 premetalizaţi solubili în solventi κ. 
Goloranţii Zapon au struoturi asemănătoare ou a οὐλοσδι--, ^ 


£ilor Palatin, dar utilizaţi sub formă de acizi liberi sau sub 


formă de săruri ou anumite baze organice, oa dicialohexilaminà! 
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ΝΗ — gs 
vi jn 
$ Chy N CH, 
5 N ΄ A^ κά Nen, 
TEM Ha CHa Ha hu 
Neu Ney 
diciclohexila mina 
áifenilguanidina 


dodecilamina CE,(CE,)ig-OH5-NH,, dar şi unii coloranți bazioi, 
ca fiurenina şi derivați pirazolonici. Asemenea compuşi se diz01- 
vă greu în apă,dar se dizolvă ugor în spirt, acetonă, acetat 

de butil, $.5., utilizaţi la vopsirea transparentă a lacurilor 
de nitroceluloză sau a altor produse maoronoleoulare simtetioe 
sau naturale. | | 


Gelben Zapon rezistent GR, este acidul liber al colorantülui 


` Galben Palatin GRN (complex 1:1) 


pa 


Όξνεπὴ Zapom rezintent B este complexul 1:1 al oolorantului 
Qranj Palatin rezistent GN. 


. Ecerlat Zapon rezistent OG, sarea ou cicloberilamina a coloran= 


tului aminoazobemzen ----- sare R 


| | ον Φε; 
N ; ESN N = A 
D. gs Qr n = a ma 
4. lv. sonans LOB e δε. 
m a Yl 50; Nu ἘΠῚ 
^ 3 Ñ CH; 
CH;—CH, 2 


Față de coloranţii Sudan, colorantii Zapon sânt mai rezistenti. 
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à. COLORANTII AZOICI SUBSTANTIVI SAU DIREOTI 


Coloranţii azoioi substantivi sau directi posedă în mo- 
leoulă oel puţin o grupă sulfonioá, se dizolvă în apă oa sáruri 
alcaline, iar din soluţia apoasă au capaoitatea de a se fixa 
pe fibrele celulozice direot, fără intermediul unor mordanti. 

Trecerea oolorantului din soluție pe fibră se face pînă 
la stabilirea unui echilibru între concentraţia soluţiei și 
gonoentratia oolorantului pe fibră. 

Colorantul, în absenţa sărurilor minerale vopseste slab 


sau delog fibra celulezicá. Adáugind cantităţi mici de săruri 


peutre ou acelaşi oation oa cel din grupa sulfonică a ooloran- 


tului (NeC1l sau Na. S 04) cantitatea de coloraat ce se fixează pe 
fibră creşte, i 2 H 

Fixarea oolorantului creşte cu timpul pînă la stabilirea 
unui echilibru reversibil. Stabilirea echilibrului depinde de 
| temperatură, de pH-ul soluţiei şi, îndeosebi, de camtitatea de 
sare introdusă oare variază în limite largi, după natura cole- 
rantului. | l 

Colorantii substantivi, avînd grupe sulfonioe se comportă 
ca şi colorantii acizi, vopsind fibrele proteinice naturale, 
pielea şi fibrele poliamidice sintetice. ` 

Rezistența la tratamente umede este slabă, coloramtul are 
tendință să treacă de pe substrat în soluţia apoasă pînă la 
stabilirea unui echilibru, stabilirea echilibrului este favori- 
zat de oregterea temperaturii. 

Mecanismul fixării coloranților substantivi pe fibrele 
oelulozioe este puţin lămuri, nepermitind a evalua gradul de 
afinitate oolorant-fibrá celulozioš. De reţinut, cá blocarea 
_&rupei -OH,-OH din molecula celulozei faae să dispară substan- 


i 


κάν ioa colorantilor. In general, este aogeptatá ideea οὔ 


» 


4 $ 
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fixarea oolorantului pe fibra gelulozioá constá în absorbţia 
oolorantului de către fibră şi stabilirea legăturilor de hidro- 
gen între grupele auxoorome ale colorantului şi grupele hidro- 


„xXilice oelulozioe. 


Aceasta rezultă din oonstatürile Practice οἵ substantivi- 
tatea este favorizatá dacă nuoleele aromatice din molecula go- 
lerantului sînt legate prin grupe capabile a restabili legături 
Ge hidrogen, fiind σα atît mai favorabile dacă distanţa dintre 


. aceste grupe nu depăşeşte 10-11 4? » aceasta fiinà foarte apro- 


piată de dimensiunile unităţilor structurale célulozioe. 


Grupele auxoarome, oa şi grupele de legătură care favori- 


zează substantivitatee sînt grupele care poseda electroni ne- - 
participanţi. 


i I 
4 0 


` -0H, „OCE, NE, -NH-N N=, rpm m A 
l ο 


Contrar, substantivitatea este frínath dacă în nuoleele 
aromatice se găseso substituienţi acceptori de electroni, 


που »-8048,-COOH 580 nucelele aromatice sînt legate prin grupü- 


„Zile: ET E. 
E T N al E E μι 
Cu, `e , πότ το-,-6- -6 
^t en, il l ! 
0 
KE Aha a ο 
C, 


Colorantii substantivi monoazoioi 91 poliazoioi se obtin 
"Su acidul I gi ec săi ^Y) sbenzoil-I ^y 9.8» 


i e „Ha ot „Ma 
Na 0,5 ^X3-- ΜΗ îm im ΝΑ Y» 50, Na 
ΤΝ noc 4 ΝΜ 


0Η i OH 


" v 
3 A . 
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Snbstantivitate posedă şi ooloranţii azoici care includ 


în moleculă nuolee heterooiolioe oare conțin agot; 


cin M =C = 0— Cu 
ES C lo. μη ΚΕ 7 
tiazolic imidazolic triazinio(simetrio) 


Oei mai numeroşi coloranţi substentivi sint derivații dis- 
gi polieszoioi obținuți ou p-diaminele din seria benzenului naf- 


telenului," difenilului 8 “ae Ν 


χο, 


p-fenilendiamine. 
——ÀÀ 1,4—, od 


benzi ink ιό 2 0 a 


în i CHa . ch | 
o-tolidine | πο ms 


| we i "qb o 


: p,p'-dianinodifenilureea Hu μμ. Toss CS. 
| Da 
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PsP'-diaminostilbon we Den = eH -— δω 


| om. gow 
acid Psp!-dianinostilben-2,2*-digulfonio Ha an 


Pentru obținerea coloranților substantivi grupele aninioe 
trebuie să coupe poziţiile para. Izomerii benzidinei m,m'— gi 
o,p'-diaminodifenil formează ooloranti azoioi ini substantivi- 


tate: 


SP sg ώς ra 
fenor 
Substantivitatea este favorizatá, deci, de struotura li- 
hiară alungită a moleculei. Alungirea moleculei se face prin 
diazotare si ouplare în lanț. 
In seria benzidinei, derivații TM în poziţiile 
2,2' formează coloranți &zoici lipsiţi de substantivi tate de- 


oarece, prin efeotul sterio, se strică cooplanari tatea nucleelor 
Es i 


acid benzidin-2,2!- &cid  Voaniăta-a jz1- 2,2'— diolorbensi- 
disulfonig dioarboxilie |  — dina 


Dacă poziţiile 2 y2! din benzidiná se leagă de un singur 
substituient Méca Au nuoleelor benzenice devine stabilă, 


πο μμ respectivi duo la coloranţi substantivi: 


WH” CN Wila i MC ee e 
: EO | N 


H 
P,P'-diaminodifenilsulfonü ' P,p'-diamonooarbasol 
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oii éxitos și neplanaritatea nuoleelor aromatice in- 
fluenţează substantivitatea coloranfilor azoioi fără a clerifi- 
- ga aufioient mecanismul fixárii coloranților. Rezistenţa vopsi- 
rilor obţinute ou coloranţi substantivi fiind mediooră la tra- 
tamente umede s-au găsit diferite metode pentru a le spori re- 
zistent&. l 

Aceste metode au la bază preluorări suplimentare ale ma-. 
terialelor vopsite şi constau în: 

- Tratarea ou formol». Se aplică colorantilor care, în 
partea finală se termină ou un rest de rezorciná sau m-fenil- 
endianină.-Probabil că între colorant şi fibră se formează gru- 
pe de legătură -0H- provenite din formol. | 

- Tratare ou săruri de cupru a vopsirilor ou ooloranti 
direoti, capabili de a forma compleoşi stabili. 

| - liazotarea şi cuplarea pe fibră ou A -naftol, fenil- 

metilpirazolonă 5.8» a unor ooloranți diazołabíli, uneori ou | 
efeot batoorom. | | 

- Cuplarea pe fibră a coloranților care posedă grupe ter- 
mínale ca rezoroina, m-fenilendimina, introduoínd materialul 
vopsit în baia unei soluţii de'sare de diazoniu ca p-nitroani- 
lina diazotatá, suficient de stabilă la temperatura obişnuită. 


a) oloranţii monoazoioi substantivi derivații acidului 


- Asemenea coloranţi se obtin ou diazoderivati putin ao- 
tivi care cuplează în medio &aloalin, condiții în oare acidnl I 
oupleazá perţial şi în poziţia 8, ducínd la oolorant secundar 
. lipsit de substantivitate şi rezistenţă, . 3 
Valoare practică au colorantií diazotabili obţinuţi ou 
acidul I. Componenta de cuplare diazotabilă derivată din acia 


I care conţine şi grupa carbamidick | ου proprietáti substanti- d 
ve se "ias după sehemai 


(eb 


àg A 
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educere 


"OG + Cl — co δν Ha 0,5 QE X 
r 


nod ^s HH- CO L Non 61 respectiv derivátul(i) 
l on | 
“QO AH — CO e? ou care se obţin coloranţi 

4 pM." nenparaler 


diazotabili Bozantren: 


Rozantren străluci tor rezistent GL 


| D-diazotabil 
taii eet m OPERAE. 
-- CRIT 2 
Prin developare ou /* -naftol se obţine ouloare rogu- 


Rozantren O 


o0 < 


(2) 


Prin developare pe fibrá οὐ ^ -naftol auloarea eran) 
devine roșu intens, rezistent la spălat, puţin rezistent la 


' lumini. 


Coloranti diazotabili monoazolai se obţin din derivații 


acidului I la care atomul de azot aparţinînd nuoleului naftale- 


nio intrá in structura unuia din urmátorii heterociocli: 
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— --ς-- "Ae 
EM ; 18 με A NE 
^ H c A | Pa τες ÎN 
b d e —MH-C ς 
t i I 
tioinidazol imidazol triazol 1,2,5,-triaziná 
 Diazobordo direot AM Developat pe fibrá 54 oomplexat 
σα AO ου sărurile de Cu formează 


ο S KHz  oompleoşi rezistenți la lu- | 
mină. | à 


ο Ü——— 


Cuplanta (I) se obţine condensínd acidul I ou m-nitro- 
benzaldehida şi reduoerea azometinei ou NaS: O C 


| asonentína "NaO, H 2 
Diazol direot A Ses qe | 
o-toluidină —> compusul (Πλ. i: 

Se obţine după Sohema: 
Anilina diazotată oupleazí în mediu acid ou acidul I 


formînd oolorantul monoazoio (II) care, redus, oondensat ou 


m-nitrobenzaldehidi şi reducere finală formează compusul (III). 


400,5 ΜΗ. "T" Ca nU 
„reducere | condensare 


SAM ed 


[i 


ἵν 
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Oolorant triazolio diazotabil,se obţine după sohema: 


νην. 


- diazotare gi l cuplare ou. anilina 
reducere Ἢ eh ^ diazotată 
- | ia 
OH N 


colorant triazolio diasotabil 


Componente de cuplare 1 »2,5-triazinicü se obține după 
ici ' Schiene: 


Um 


F4 
DN 
<2 
zZ 
DWF 


‘aoid Ia—p-nitroanilinàk  .. "'aevatl p2,5-tzia- 
δα ο ο bete tt i atita ie T T TOEA y i 
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b) Coioranti substantivi tíazolioi 
In 1887 Green topind p-toluidina.ou sulf separă doi pro-. 


duşi dehidrotio-p-toluidina (I) t 
κ HC p X U) 
91 primulina bazá (II) ' C (QU 
um € Ha (1) 
. MC β΄ 4 


primii termeni ai unei serii mai mari. 

Topirea piduoliuick se face inoülzind la 1800 un amestec 
de p-toluidiná (1 mol), sulf (2,1 moli), καρσο» (1 kg). In οἳ- 
teva ore temperatura uroá la 23090, menţinînă în total 20 ore. 
Se degajă abundent H5S. Prin răoirea masei se obţine o masă 
oristalină (170 kg) din oare 2/3 primulină bază şi oca 1/5 de- 


hidrotio-p-toluidiná. 

Separarea produselor se poate face prin extragerea ou 
81009] de 95% la 4550 dizolvînă toate componentele afară de 
primulina bază (II). Soluţia alooolicá se distilá penti reou- 
perarea alooolului. Rezidiul încălzit la 25070 îndepărtează 
p-toluidina şi tio-p-toluidina ráninind dehidro-tio-p-toluidi- 
na (I). | l 

Importanță praotioá au derivații sulfonici ai dehidrotio- 
p-toluidinei (III) gi primulinei (IV). | 


(III) (IV) 


Mess de reacție obţinută prin topirea ou sulf a p-tolui- 
dinei fără prealabilă separare, se pulverizează şi se tratează 
ou de 5 ori oantitatda de oleum de 20-253, la temperatura de 
4000, timp îndelungat pînă la solubilizarea completă a masei de 


* € 


τ. 


w^ 
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reacție în soluție de amoniao. | 
| Prin diluarea soluției amoniaoale preoipitá produgii(III) 
Si (IV), însoțitorii rămîn în soluţie, După filtrare amestecul 
- de produşi (III) şi (IV) se tratează ou soluţie oonoentratţă de 
| &moniso: Sarea de amoniu a acidului (IV) rămîne în soluţie ϱ4 
se separă de sarea de amoniu a acidului (III), prin salefiere 
pripiti sarea de sodiu a primulinei sulfonato. 


18 ΓΜ 
Primulina KOY. AQ —( Sn 


este un colorant substantiv solubil în apă, vopsește bumbacul 
în galben, fără rezistență la lunină. 


Green a avut ideea de a diazota primulina pe fibrá Şi a : 


o cupla ou fenol, rezoroină, fa -naftol eto., obţinînd colo- 


ranţi de developare foarte rezistenți pe oare i-a numit colo- 


ránți "Ingrain". Câţiva coloranţi monoazoioi substantivi se 


obțin prin diazotarea dehidrotio-p-toluidinei şi prinulinei şi 
cuplarea cu componentă adeovată. 


Galben dianil SG 


aa 


| 


l O NH 
Dehidrotio-p-toluidini ----  snilida acetilacetioă 


Vopsește bumbacul în galben verzui ou rezi 
la lumină, 


- Gelben dianil - να ο σὰ----- &nilida μιας 
Grupa azoică se Poate obţine şi pe altă oale 


stenţă slabă 


deoit a diazotírii. 
Prin oxidarea acidului dihidrotio-p-toluidinsulfonio oa sarea 


de sodiu cu hipoolorit de sodiu la temperatură de 70-8000 se 


obţine un oolorant important, 
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|] 

ο C 

μις A A δώ Ὁξ λος 


Galben Sirius supra RT - se obţine prin oxidarea similară a- 


primulinei. 


Galben tiazol, este un diazoaminoderivat substantiv: 


Ka 0,8 n | ; N 505 Na 
HC κ. ας ων al Hs 


Se obtine prin di&zotarea':aoidului dehidrotio-p-toluidin- 


sulfonio gi cuplarea ou el însuşi în mediu aloalin. Be utili- 


-zează oa indicator, ou aloalii treoe în rogue 


e) Coloranti substantivi derivati al olorurii de cianuril 


Triazine 


Clorura de ο απατά] poate aoila suocesiv trei molecule 


de &moniao, do aminá sau de aolorant aminoazoio. Primul atom 


46 olor este înlocuit la οὖς, al doilea atom de olor la tenpe- 


. ratura de 4090, iar al treilea la 90-100"c. Nucleul triazinio 


simetrio intercalat între un colorant albastru şi unul galben 


se comportă ca o grupă de izolare a sistemului conjugat. 094 


doi coloranţi uniti în moleoulá dau o culoare de amesteo verde 


strálugitoare care nu se poate obţine cu oeilalti coloranţi 


ezoioi. 


X Yerde Cloranţin rezistent SOLL 


Q HH, 


N, ! 
0 Mua (A δν une ᾱ--ἰ- ΜΗ 
o 


 componentá albastră 


N 


LI 


οσο” 
CD nu — on 


componentă galbenă 


t 


h 
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Verde olorantin rezistent BLL 


(aoíá E—-oresidiná—-—ac.H) p-aminoacetanilidă— l 
— (albastru) © | 8&eid:salioilie 
| i (galben) 


d) Qoleranti substantivi derivati de uree | 

Coloranjii azoioi ureiai importanţi sînt coloranţi. disa- 
zoici şi poliazoioi. Ooloranții disexoici primari A— O——4A . 
se obțin folosind o oomponentá de — ureioá capabilă a 
cupla două molecule de diazoderivat identice sau diferite ob- 


ţinîndu-se coloranți simetrioi sau asimetrioi. Foarte utilizată i 


este componenta de ouplere acidul carbonii a 


Celorsnti ureigi simetrigi 
Bengo oranj rezistent 8 


2 &hiliná === aoid oarbonil I 


. Vopsegte bumbaoul în portooaliu atrăluoitor, xeu | 


| la lumină medie, : 
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a WE ὁ -HN 
ΗΞΗ 
ma 


ἃ acid ο πρωι μας. carbonil I 


Μο. 


Vopsegte fibrele oelulozice 1η rogu-albástrui rezistent la la- 


miná. Este folosit la vopsirea hîrtiei $1, în oalitate de colo- 
pant acid, & pielii. i E 


Coloranti ureioi asimetrigi 
Eosriat benzo rezistent 4 BS 


NH= p 
ο θιωοθ Ce 


a, 1 ibl La mol) acid carbonil I——(0,9 με 
-pfenilendiaminá) 

Are culoare stacojie strălucitoare cu bună rezistenţă, folosit 

la- vopsirea bumbacului, mátasei şi pielii. 

l O metodă importentă pentru obținerea coloranților ureici 
constă în fosgenerferea a doi coloranţi p-aminoazoici care pot 
fi identici sau diferiţi, obţinuţi din coloranţi dis şi polia- 
£oici. 


Galben benzo rezistent extra ΔΩ͂Ι, 


0006 08Η. OCH, ` [00 Ho 


Oo va 


a` 


Li * 


ν Ὁ 


ν 


κ. 
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Se obţine prin fosgenerea a doi moli colorant monozoie 


obţinut diu acid m-aminobenzoio —- —»o-anisidiná. 


Roşu Sirius F3B 
Se obţine prin fosgenarea oolorentului disazoie (I) 


«Ὁ του 


90, Να’ 


ο ΤΩΣ Q-O- 


Vopseşte bumbacul în roşu viu, bună egalizare, rezistent 
la luminá, mai ios la spălare. ^ 


e) Colorent 4 azoici substantivi deriva: i ai dieninelor 


benzenioe gi n&ftilendiaminelop 
Sînt coloranți disazoici şi ο obţinuţi prin ou- 
plere în lant. 


Creşterea numărului de grupe azoioce si lipsa unor grupe 
de izolare a sistemelor de electroni 9r face ca nuanţa culo- 


rilor să soadă în vioioiune, Coloranţii direoji de acest tip ` 


 Seryesc în multe cazuri şi la vopsirea línii aau a fibrelor 


mixte bumbao-lînă, 
Rogu Siriug ΔΒ 


ye 


acid sulfanilio —= anilină ------- aoid N-benzoil I 


ή 
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Negru Diazosubstantiy 


p-nitroanilină 


itrice 


Diasotat pe fibră se cuplează ou A -naftol 
Negru direot rezistent L 


- 
» 


: t OH 
M e eie CS N =N γε 
acid 5-aminosalioilio 
Albastru digzoindizo BR 


Tege 


S0. N 
50sNe 5o, Na odes 


p-fenilendiaminá——- acid Gleve-1, 6- —-ao.Cleve-1,6——ao.N eville 


Winther 
Developat pe fibră ou 6 -naftol formează o culoare 


bleumerin foarte rezistentă. 


2) Coloranti subgtantivi benzidiniei 


Colorentii substantivi benzidinici au căpătat mare de£- 
voltare atît prin metodele simple de obţinere şi aplicare pe 
fibrele oelulaziae oft şi prin gama de oulori obţinută. In pe- 
.rioada Botuală Talosinoa coloranților benzidinici int? împtnă 


cresidiná ——= acii gama gi reducerea grupei 


«-naftilaminá ——- acid gama 


t 


19, 


* 
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apósttie deoarece atît benzidina oít gi derivații ei se ἆστο- 
deso dăunătoare organismului, fiind considerati cancerigeni. 
Dintre derivații benzidinioi formeazá coloranți substan- 
„Vivi numai cei care au substituienţii în poziţiile 0,0'-faţă 
de σαν aminioe: e-tolidina, o-dianisidina, 0,0'-diclorben- 
sidin& g-a. 
" Coloranţi disazoici simetrici C —— B =$ 
B = benzídinÁ sau derivații 
| benzidinei . 
In acest caz derivatul benzidinic tetrazotat reaotioneazá 
cu o singură componentă de cuplare. Componentele de ouplare . 
benzenice duc la obţinerea colorantilor galbeni (fenol, acid 
9811494149) .. i 
Crisamina G (Benzidină — acid salicilic), colorant gal- 
ben, lipsit de importanță practică. 


Inloouină ouplantele benzenice cu cele naftalenice se 
Obține efect batocrom. Efeot batocrom provoacă şi substituien- 
vii introdusi în nuoleul difenilio al benzidinei, fiinà în 
creştere de la benzidină spre tolidină şi dianisidinà. 

Ropu de Congo(Bóttinger,188A), este primul colorant substantiv 


ος-5ο6-δ) 


S0. Na 8 Cs Να 


benzidină ------ avoid naftionio 
Cu acizii puternici virează spre albastru (folosit oa 
indiaator). Vopseşte bumbacul în roşu intens, fără rezistenţă. 


“Folosit mult in orient. 


Benzopurpurina 4B: o-tolidină: ----- acid naftionio 
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Yopseste bumbacul în roşu și lina în roșu viu » 


Bensopurpurioa 10 B o-dianisidiná —— acid naftionio 


a 


Important prin nuanţa rosgu-violaceu 


————— 


violet direct N . é 
A | 
O; Na SD, Na 
di N "TEE e 
apr N=N us ΄ Sy uH | 
NHa ΄ μη. 
benzidiná acid gama 
Cuplarea se face în mediu slab acid. Vopsegte bumbacul 
în mediu slab alcalin şi slab acid in violet, de asemenea lína iik 
şi mătasea, cu bună rezistență. | 
Albastru direot A: benzidink alo. acid H,pujin rezistent la . 
lumini. ' $ 
Albastru pur diamin FE | _ 
Wie OH | 00 OH Με 
l Quo | 50 Na 
benzidină -B19* aoid Chicago 38 
Vopseşte bumbacul şi lína în albastru pur, au rezistenţă uică T 
la lumină. Complexarea ou oupru sohimbá nuanţa spre verde. La ν΄ 
E 


preluorári umede din σοπρ]εν se regenereazá oolorantul inițial 


Coleranti dísazoici agimetrioj | ας παν E m 04 


T Colorantii disezoici asimetrici se obțin din două compo- 
pente de cuplare diferite. Prima cuplare se face cu componenta 


=$ 


"12 


9 
a 


~ 803 u 


de cuplare puțin energică (aoid salioilig), iar a doua ou com- 


. ponenta de cuplare energică (aoid R, aoid H eto.) deoarece a 


doua grupă diazo benzidinioă are viteza de reaoție mai mică. 
Majoritatea coloranților asimetrioi se obțin făcînd pri- 
ma cuplare cu acidul salicilio, iar a doua ou acid naftionic, 


acid I, acid gama, fenil gama, rezultínd coloranţi ou rezis- 


tenti mică la spălat, dar prin tratarea vopsirilor cu săruri 


àe cupru se formează compleoşi externi rezistenți. 


Brun diregt M 
COONH 
HO- PN N= N ών. Bo 
1 2 
acid salioilio -— ——-benzidiná ———- acid gama 
\ alcalin 


Yopseste bumbacul si lîna în brun roşcat, cu vesiats la lu- 
mină 2-4, la spălat 9-5 — 


Έοεα direct M " l = 
COOH N Ho 
H Z N Bx S N N = ωμή vx 
HO—S 2 
1 2 905 Na 
acid salicilic —— —— benzidină . acid gama 
slab acid 


Vopseşte lfna şi — în rogu închis, ou rezistenţă la lu- 
mină 4-5, la spălat 2-5. 


Bordo direot A jii 


fo eu -6 ὃ 


40-4 pa 
$0,Na 
: 1 a" | 
fd naftionia-4 —- benzidiná- acid gama 


&cid slab acid 
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Culoarea se situează ânțre Roşu Congo (benzidiná —> aciâ 
naftionic) 51 Violet direct N(benzidină ----- ao.gana). Vopseste 
bumbacul, visooza gi lîna în bordo, cu rezistența la lumină 4, 
18 spălat 9. 


Re diazotabil BH 


^ ^ 
Na 
ώς) aa OD 
1 . 
"^ acid H benzidiná ——2 acid gama 
alc. . alc. 


Vopseste bumbacul și celuloza în bleumarin. Diazotat pe 
fibră şi developat cu f -naftol treoe în bleumarin închis, 
developat cu m-fenilendiaminá devine negru ronjabil. Se fabrică 
în cantităţi mari. | | 


Coloranti benzidinici trisazoioi | 

Cu mici exceptii, această grupă de coloranți prezintă 
nuanţe închise verzi, albastre, brune şi negre, ou rezistențe 
la lumină și spălat mediocre. Colorantii verzi apar oa amestea 
în moleculă de coloranţi galbeni şi albaştri. Colorantii verzi 
se obţin după sohena: C3 a 


B —— (0, ----- Δ). 


Verde direct A 
| i | OH 
OOO eLO 
| Na 0,5" 03 Να 
galben | 
> 2 albastru 


1 
fenol-— — diced | 
bensidină — (acid H acid  P-nitroanilină) 


Rezistență la lumină 2, la spălare 3. * 


ἂν 4; 


$ 
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Verde direct G 


: ^ 
jd OON e 


* 
> 3 
acid salicilic ------- benzidină Ja cita H — p-nitroanilini) 
M Hegra dizeotA | 
Se obține introduofnd componentele de reacţie în altă 
ordine. 
die 
ie 0H 
QOO ο 
e» Να 0 uq ` 


^ 


E 3 1 
m-fenilendianină —— ——  bpenzidiná rtm acid H 
&eid ΄ 


A : 
anilină 
adr A 


Foarte utilizat la vopsirea în negru $1 negru-verzui a 


bumbacului şi semilînei. Poate fi tratat pe fibră ou formalde- 
hiídÁ sau ch p-nitroanlină diazotată. ` : 
3 
Coloranţii trisazoioi μεση dupá schema 0-—— Β----Ο-»έβη 


— brune. 


r enzo 
I De wu πα” pa N=N Q 
» Coon 
n i 1 WA 90, Na 
a ecià s&licilig -«——— benzidină TM Oleve ——-— acid Laurebt 
E 2 


_Albastru benzo rezistent B 
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Albastru benzo rezistent R 


QN 


ο X 
N E: - N= 55 Ν dd : 7 a N=N 
DIY SO.Na ds 
A so ee) {κ Να 


1 
acid E ———— o-&üoliidiná — ——— «(naftilamină ------- acid € 


Coloranţi tetrakisazoici | benzidini 


La colorantii în care grupele azo leagă liniar un sistem 
de nuolee aromatice, creşterea numărului de grupe απο prin 
éinzetaros grupei aminioe finale devine tot mai grea, se aou- 
muleasă coloranţi paraziţari şi purificarea finală devine oos- . 
 tisitoare. | | | 

Este preferabil ca ultima diazotare şi cuplare să se facă 
pe fibri.| Yopsirile: obținute ou coloranți poliezoici aù nuanțe 
brune şi negre lipsite uneori de inţeres.Solubili tatea τ afini- 


nitatea pentre fibră soad de asemenea. 


Cu anumite componente s-au obținut totusi coloranţi tetra- | 


kisazoici bruni şi negri cu bună rezistenţă la spălare. 
Brun trisulfon B EEA 


ΟΝ» l 
A 3 3 1 
acid salicilio ---- bensi gint m m-toluilendiaminá-——ac.2-amine 


-8-naftol-5,6-disulfonío -———— acid naftionio MN" 
Vopseste bumbacul ín galben-brun. Prin oronare şi cuprare 

„capătă bună rezistenţă la lumină şi spălat. - 

Brun trisulfon G contine o-tolidinü în looul benzidinei 


Brun trisulfon GG, se obţine ou o-dianisidim 


5€ 


in 


uc 


è 
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- Negru brun rezistent G 
| NHa OH ΝΗ, | H Ha. 
sal δω L M Sd Oc 2 
Na 033 $0, Ma 


| Se obţine prin cuplarea a doi moli p-nitroaniliná la aci- 
âu E, reducerea şi diazotarea grupelor nitrioe 51 cuplarea ου 
doi moli n-fenilendiamin&. Rezistenţa vopsirilor este între 
mediocru şi brun. Se amilioreazá prin tratare cu formaldehiaă, 


€) Coloranţi azoioi stilbenie 

In secţia de.fabricare a coloranților azoici, pentru ob- 
ţinerea coloranților stilbendici azoici se foloseşte acidul ἃ 9 
áisnéno-stilben-2 „21-4isulfonio. Colorsntul cel mai important 
este Crisofenina. In prima fază se obţine colorantul interme- 
- Gier, Galbenul străluoitex, : 
Acidul dianinostilbendisulfonic tetrazotat cuplează în 
. mediu alcalin două molecule de fenol ΄ 


| QH ti: 80, H 
H δν... Y du PR N=N x ron 
E [AD 
Galben străluoitor 


Galbenul ΡΕ bu se foloseşte în vopsitorie, oi oa 
indicator, $nrogindu-ge în mediu alcalin, 

Prin etilarea grupelor hidroxilioe ou olorură de etil in 
. soluţie 61000116 apoasă eYcaliná la 1009 


atmosfere se obţine 6rirofenina: 
SO Na 50,Ha 


Hy COLȚ S Sus — (Sao =0hH —<7 Ne Hell <È Xom 
MTM c --- τω ο 


0 şi presiune de 6 
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Crizofenina vopseste bumbacul, líne și mătasea în aceeaşi 
nuanţă (colorant universal). Rezistenţa faţă de lumină 4-5. 


Plecînd de la acidul p-nitrotoluen-o-sulfonic se pot obe « 


fine coloranţi azoioi stilbenici în care grupa azo se formează 
într-un preces de oxido-reducere, anume, grupa metilicá este 
oxidată de către grupele nitrice care se redug suocesiv la gru- 
pe ‘asori: și &zo- , rezultíind un amestec de produşi de κακή 
galbenă. Practic se încălzește sarea de sodiu a acidului | 
,P-niítrotoluen-o-sulfonic cu soluţie de NaOH la oca 100°C, re- 
zultínd un colorant substantiv numit Galben-Seler. Galben Solar 
nu este o substanță unitară. k , . 

Dacă oxidarea acidului p-nitrotoluen-o-sulfonio se face 
1η prezenta hipocloritului de sodiu, atunci se obţine produsul : 
unitar, acidul 4,4'-dinitrostilben-2,2'-disulfonio. 


ma Me OH, Ho OG! amane yo: 
50-55* 5 ore, 80-30c 


ac.dinitrostilbendisulfonic 
Dacă acţiunea aloaliilor asupra acidului p-nitrotoluen-o- 
sulfonio se face în prezenţa agenţilor de reducere, ca glucoză 
.88u sulfurá de sodiu, se formează coloranți stilbenici EUN 
cu Galbenul solar. 


Galbenul diamin rezistent A 


Constituientul principal din coloranţul Galben Solar are 


următoarea formulă propusă: 
50)la ΓΕΝΝ o- ἠ0μα JON 


- i | 
eee S i M a 


ir 


CE Scanned with OKEN Scanner 


> 


- 409 - 


Constituientul prinoipal din Galbenul diamin rezigtent A, 


obținut în prezenţa pleca are — p 


N CH=GH ades d Q Sem. 
03Nq Μα 90, No 


Acidul  ..... 2'-disulfonic poate condensa cu 


diverşi aminoazoăerivați în soluţii aloaline. In unele cazuri 
proăusul neseparat se reduce ou glucoză sau sulfură de sodiu. 
Se obţin coloranți — SIE străluoitori cu rezistenţă la ` 
lumină 6-7, la aloalii 5 și moderat faţă de acizi. | 


Orani Sirius supra RRL 


Se obţine inoálzind un amestec de acid dinitrostilbendi- . . 


sulfonic (1 mol) ou un velum egal dé apă, NaOH (1 mol) ca solu- 
ție de 40% şi colorant (acid sulfanilic — .- n-toluidiná) (1,75 
moli). Se trece apoi într-o autoolavă adăugînă NaOH (3,5 moli) 
54 apá cít 8á formeze o solutie de aloalii de 3,6%, se incál- 


. zegte la 102-105?c timp de 2-3 ore. 


Pentru separarea colorantuluí excesul de 81681344 se neu- 


P. tralizeazá cu HCl gi se preoipitá ou NaCl. 


Unii derivați stilbenioi au găsit aplicare oa agenţi 


optici de albire. Asemenea produgi au proprietatea de a trans- 


forma razele ultraviolete absorbite în radiații ou lungimi de 


undă mai mari, vizibile ochiului omenesa οὐ nuanţe violacee 


| gau albastre, 


Aflat pe fibră, această culoare devine complementară ou 


nuanța gălbuie a bumbaaului ne&lbit sau uzat, avînd efeot de 
înălbire (azuraj). | 


Fluorescen(a este pronunţată la derivații acidului diamio- 
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nostilbendisulfonio la care grupele aminice sînt blocate prin 
resturi acide. Are substantivitate faţă de fibra celulozică. 
Blancofor R. Se obţine prin acţiunea izocianatului de 


fenil asupra acidului diaminostilbendisulfonio:« s 


50H dH | 
(eme pee en T ETE: 
Ò 


Błancofor_B 
LN i Ps i 
πα C-HN HX NH—Ü gie 
αἱ loc l 
N N P N N 
: N^ : ἃ i 
OH QH 


Se obține făcînd o soluție de doi moli olorurá de cia- 


nuril în acetoná şi soluție de sodÁ la οὖς, oare se introduce 
în soluţia apoasă a unui mol de acid diaminostilbendisulfonic, 
în aga ritm ca soluţia să nu devină alcalină. Se condensează 
apoi ou doi moli anilină la 120, pînă oînd soluţia devine 
acidă. Final se încălzeşte ou sodÁ la 950, înlocuind ultimul 


eom de olor cu grupa hidroxilicá. 


h) Colorenti substantivi complexati ou cupru 


Coloranţii azoioi substantivi care conţin grupările oom- 
plexabile formează cu sărurile de oupru compleoşi fără să piar- 
ak substantivitateae 
Colorantul se tratează ou sulfat de aupru la temperatura 
de 50-1820%, condiţii în oare se eliberează acid sulfuri» şi se 
formează complexul. In cazul coloranților o,o'-dihidroxiezo, 
 $no&lairea sărurilor do cupru se tace în prezenţe amoniacului 


gi a unor baze organice ca piridina, etanolamina 5-8. 


Sig 


w“ 
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Cemplexarea decurge bine dacă legarea ouprului de oolo- 
rant are log în timpul cuplării în mediu aloalin. Se formează 
hirat de cupru care absoarbe parţial oolorantul formînd aom- 


‘plex. ba temperatură ridicată şi preluorare de lungă durată, 


t. 


sulfatul de cupru acționează oxidant distrugând partiel aolo- 
rantul. Aceasta se înlătură înlocuind sulfatul de oupru în 
timpul ouplării cu săruri de cupru complexe, solubile în apă 
eat l | 
tetramincuprosulfat . [Ou(NH 3), | BO, ^ seu 
tetranincuproolorură [Cu (mE) ] 015 


li se aâaogă în baia de vopsire ubele baze organioe oa mone-, 


di- si trietanolaminá oare formează compleaşi solubili. 


NO Lam Hron 


Ee 


E cocosii fixat pe fibră eliberează baza organică rámií- 
P pînd pe fibră oolozantul ouprat insolubile 
Brun Sirius rezistent BRLV 


QOO0No ο 


ZE 


HO 


Colorantul monoazoio obţinut cu acidul 2-aminefenol-4-gul- 
ý fonio $i rezorcină se tratează cu solfat de cupru în mediu al- 
calin. Complexul brun cuplează apoi intermediarul ebţinut din 
benzidină tetrazotată cuplată cu un mol acid salicilio. Rezis- 


coloranţi azoioi aupraţi insolubil sau greu solubili 
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. fen$gá la spălat 4-5. 


u Birius rezistent GL, este complexul an Cu al ooloran- 


tului. 


0o-dianisidipá —— acid eromotrop 


La tratare ou sulfat de cupru şi amoniac grupele -00H. 
trec în -0Β: l l 


e,0'-dihidroxibenzidina ———— aoid cromotrop 


Prin ouprare trece în Albastru Sirius rezistent GL. 
Unii coloranţi ai căror complecsi sînt greu solubili în 
apă se ouprează după vopsirea fibrelor. Ἢ | 


Benzoalbastru cuprabil ΒΒ l 
| acid Neville Winther-—— benzidiná———— acid fenil I 


oviolet cuprabil BBL 
&cid I ———acíd o,o'-benzidindicarboxilio— acid l-naf- 
to1-5-sulfonic 
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Albastru direct A cuprabil 
* 0,0'-dihidroxibenzidina 


aoid I 


E. -" T OH | OM z 
® ᾽ =N NEN B 
- Aan 
m $0, Na Νας 


După cuprare pe fibră cu sare de cupru se formează culoa- 
rea albastră rezistentă 18 spălare şi lumină. 

Colorantii σα grupe carboxilice solabilizante, aflate în 
poziţii complexibile, după cuprare se obțin vopsiri rezistente 
la prelaorári umede, 


5. COLORANTI REACTIVI 


In 1956, în Anglia, la sărbătorirea centenarului primului 
colorant de sinteză, Mauveina luí Perkin, s-au făcut prinele 
comunicări asupra coloranților reactivi Prooion (I.C.I.). 

Coloranţii reactivi contin în moleculă o grupă de atomi, 
"componentă meaotivă”, capabilă să reacționeze cu: grupele hi- 
droxilice celulozioe sau on grupe aminice din fibrele preteinice 
şi poliamidice formînd o legătură covalentá între colorant şi 


fibră, legătură superioară forţelor cu care ge fixează toti 


ceilalţi coloranți. Colorantul reactiv este rormat aintr-o com- 
ponentă colorată, Qol. o componentă reaotivă Β şi grupe solu- 


pilizanţe 8 (-9038,-0008) š 


a) Derivatt triaziniei , 


Portocaliu Prooion G (Porkopalis bireactiv) οι 


1 
; 
E 
3 
i 
Σ 
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Portooaliu Procion G aparține grupei ooloranţilor tria- 


zinici bireaotivi, reprezentaţi prin formula generală: 


Fixarea ooloranvului pe fibra de bumbao se face prin reac- 
via dintre atomii de clor triazinioi 61 grupele hidroxilice ose- 
lulozice, ïn meaiu alcalin. Hestul glucopiranozic din celuloză, 


in ces mai nare parte reacţionează prin grupa hidroxiliíeá pri- 


mará ionizatăe 


ES 
a "dd H E da 
I-4u-G Ù C ο OQ...  _+Na0H 
* iad ων μα Ν΄. Eu Tu 
T Mel 0Η Ἡ 
cud esse^ d 
H 
colorant biresotiv . ὋἪὋ rest gluoopiranozie 
triazinic celulozio 
| T s T jur ο 
— NH — -c — PM H 
Col — ΜΗ — C e ms onmo *tHoC| + Ha 
CTS C. oH H 
Q 02 NI 17 
G £ 
ἡ ἡ 


O mică parte din restul gluoopiranozio reaotioneazá şi 
prin grupă níidroxilicá secundară. Vopsirea se faoe la tenpera-. 
yura camerei. In procesul vopsirii coloranpii (Procion) bireac- 
vivi pot reacţiona óu unul sau cu ambii atomi de οἷον τοταδπὰ 
legături esverice cu una sau cu două grupe nidroxilioe celule- 
zioe. Inlocuirea succesivă a atomilor de alor din oloxura de 


| 


cianuri] se face prin schimbarea aenditiilor de reacţie oare 


b i 
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devin succesiv mai energice Prooesul de vopsire ou oolorantii 

vbireaotiivi este mai greu ae oontrolat. Difloultatea ge inlávu- 
ră prin inlocuirea unui al doilea atom de clor ou un rest de 
amină obţinînd coloranţi monoolorursti (monoreaotivi), numiti 
. Cibacron: 


Portocaliu Cibacron (Porvooaliu reactiv MG) 


40, Ha OH 


Colorantul Cibaoron monoreaotiv în procesul vopsirii rormeazá 
esterul celulozio la temperatură de 60-90%, 


In procesul vopsirii fibrele oelulozice impregnate cu 


^ sau ulterior, celuloza (Uel) reaoționină sub forma sodavà rezul- 


| ind Legătura oovalentà esverioi 


- Col-B-01 + Na*0--0el 


Col-H-O-Uel + NaCl 


Oe1-R-O01 + H4N-liná — Col-R-NH-1înă + HOL 


Un mare neajuns äl celoranţilor, reactivi este că eoa 10- 
40% colerant hidrolizează cu apa înaintea fixării pe fibră, 


X. 
dind un eolorant (I) fără insusiri reactive: 
i Co1-R-01 + H30 - Col-R-OH + BOL 
| (I) 
e Colorantul (I) se fixează pe fibrá destul de slab, im- 


punínd totuşi energice spălări eu apă. 
Dacă la aoloranții monoreaotivi (Cibaaron) al doilea atom 
de clor 8 fost sqbstituit ou 0 eonppnentá colorată se lărgeşte 


3 soluția neuvrală de colorant se preluarează aloalin concomitent . 


Fibrele — şi poliamidice τω după sohena: |. 
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gama de eulori şi seade resistenţa la lumină. Dacă substituien- 


tul al doilea nu influențează culoarea poste influenţa favora- 


141 capacitatea de vopsire și rezistență. 


Reactivitatea colorantului desoregte ou oregterea bazisi- 


tății substituienților din nucleul triazinioc. 

Componenta de cuplare (Col) poate fi oolorant monoasoig 
(zar disazoic), antrachinonio, ftaloaianinic, diversi pigmenţi 
san substanţe colorate ou sau fără afinitate față de fibra de 


vopsit. | 
Exemple de coloranți reactivi obţinuţi ou clorura de cia- 
peril:  Ὃ | 
- Galben Procion l 
5 Osko 

X "T" — d g= 

Ds A^ 

$04. μα. 


acid 2-naftilamin-4,8-disulfonic — —-—m-toluidini + clorură de 


gianuril 


. Galben Cibaoron R | 


$0, Κο F 
e NM C» NH ud gel 
| με NC 
Mo =0 l 
l % e ns 


acid 2-naftilemin-4,8-disulfonio-——»- m-fenilendiamină acetilatá 


:> + elorurá de oianuril+anoniae 
Rogu Cibacron stríluoitor B(Rosu reaotiy ΝΒ) 


NaCl 
$0; Ha oM NH R e A 
j f i N= 
Ce ὃν 
WAS $0,Ha 


acid orierilic aoid H + clorură de cianuri + amoniac 


p 


a 


i 


N 


$; 


x 
3 


g 
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Violet Cibacron 2R, obținut după sohenat 


acid 2-aminofenol-A-sulfonio ------ acid H + olozură de oianuril, 
posedă grupe complexabile de tipul o,o'-dihidroxiazo. Pais 


'euprat are formula: 


ΑΙ 
S 


| N DL Na ` T 3 
SD, Ne . νά μη EE 


Tonuri albastre ge obţin dacă componenta colorată contine 


Raclea antrashinodio: 


Albastra Prooion HBS 


acid bromaminio + acid 1,^-dianin-2-solfonio + olorurá de cia- 
nuril + aoid netanilio 
— reaotivü (κ), in afara alorurii de oianuril mai pot fi 


alte nuolee heteroaiolige capabile de substituție nuoleofilá, ca 


derivații pirimidinei (tri- gi tetra-olorpirimidina) (I) gi (II), 


ghinoxelinei (olorura acidului 2,5-diolorohinoxalin-6-oarboxi- 
lix) (III), ftelazincé (olorura acidului l,4-diolorftalazinio - 
-60arboxilio) (IV), benziazolului 2-olorbenztiazol-6-(aminio sau 
sulfonio) (V). 


x 


N 
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benatiazo for i 7 j : σι 
λος ^ : . ` a d Yet aoc : N "Wy 
RG κ oy κ ΚΑ Z Ἣν 
bh" ci Su ej q' i 


i (9) N Gi ! ES 
"T GO αμ GOIO” - 
5 πι é 
"iu Xs : ust ^ 


κῶν... reactivi pit inidinioi (Drimaren) au οσα 
tate mai mică decît derivații triazinioi. Cu triclorpirimidina 
- (1) se obțin două tipuri de coloranți diolorpirimidinioi (VI) 
si (VII). | 


„GI | G! 
b. MN Ακ 
[ PN, col l * 
col --μη -ᾱ sau Q0l— 
NN r4 f N a d 
Ne 'NH— col 
το in (VII) 


Tetraclorpirimidina reacționează numai ca atomii de olor 
din poziţiile 2 şi 4-6 aare stat identici. Atomul de clor din 


poziția 5 nu este reactiv nici faţă de grupa aninică a coloran- 


alui, nici faţă de fibră. 


νο 


i 
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b) Coloranţi triolorpirimidinioi (VIII) 


d | 
pu 
GI —G Gt! 
y i | 7 
"uni «τω 
(VIII) 


Se presupune oá se fixează pe fibră prin reaotia atomului 
4e olor din poziţia 2. Colorantii triolorpirimidinioi au reag- 
tivitate superioară coloranților diolorpirimidinioi. Coloranjii 
(σσ, X, XI, XII) nu au iuportenbá praoticá. l 
~ Alte tipuri de coloranți reaetivi fără nuolee heterocioli- 

Qe aromatice | 
. €) Coloranti reaotivi ou grupări epoxidice 

Pot fi derivati de epiolorhidriná sau propilenoxid. Se 
obţin prin acţiunea epiclorhiódrinei asupra colorantului aminig. 
Derivatulepiclorhidrinio,sub acţiunea aloaliilor, trece în de- 
rivat de propilenoxid: : 


(o I—NH — CH,— (H—GH PET (ol—NH— CH QH--(H, 
i l - 
OH Qi 20, Μα (tí ή 
derívat de olorhidriná . derivat de propilenoxia 


In prooesul vopsirii ín mediu alcalin, oolorantul olorhi- 
drio trece 


^ 


in oolorant propilenoxidio oare reacţionează ou gru- 
pa hidroxilică a celulozei: 
L] 


rA d + Πο-σοι —- O01-NH-CH,OH-CHo-O-Oel 


Q d s . σα 


CE Scanned with OKEN Scanner 


d) Coloranti reactivi ov inel etilenizinic 
τν 
M 
Inelul etileniminio -N =] se poate asemui ou inelul 


“spoxidio. Introducerea inelului etileniminio în molecula oolo- 


rantului se face după schema: 


Co1-S04Cl * H5R-CH,-CH,-O0R = ασ au, D 
Colorant etanolaminá 
. sulfoolorurá 

AK s 
-Col-S05-N | *HO-Cel 
-Ba5s0,, ^, ` 
- 2H50 


*2NaO0R 


τ 001-802-HH-CH-CH,-0-80 Hi 


——— 001-805-NH-CH,-CH,4-0-Cel 


e. Coloranti reaotivi vinil-sulfonici (coloranti Remazol) 


In calitate de grupă reaotivá oolorantii Remazol contin 
un rest de ester sulfuric al 3  -hidroxietilsulfonei (I) 


(I) Co1-805-CH,-CH,-0-SO,Na, - 


sau rest de 4 -hslogenetilsulfoná (II) 
(II) Col-S0,-CH,-CH,-Cl 


Obţinerea grupei -505-CH,-CH,-080,H se face pleoínd de la 
un colorant sulfoclorurá sau de la o sulfoolorurá intermediară 
obținerii colorantului care se reduce la sulfinat de sodiu,oare, 
mai departe, ou oxid de etilená trece în Æ  -hidroxietilsulfoni. 


Final, are loo esterifiícarea cu E580, sau HC180,: 


Na 
0ο1-50201 pat: sau XE Co1-S50„Ra + CH, -CH. 


ulfinat "d i ο 
8 na «Βρ8 
de sodiu — σο1-Β0»-σΗ»-σβ»-Οβ--Ξ---ᾱν, 
-hidroxietil- πρ 


sulfonk 
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C01-805-CH,-CH5-0-SO,H 
esterul sulfuric al A -hidroxietil- 


sulfonei colorantului 


Gruparea esterioá, ^n mediu aloalin, treoe ín gruparea 


vinil-sulfoniocá: 
* NaOH 
001-805-CH5-CH,-0-80 Na ------------ 001-80,-GB-GR, 


-Na2504 κ... 90lorant vinil-sulfanio 


Grupa sulfonil, atrăgătoare de eleotroni, încarcă pozitiv 
earbonul din poziţia /f^ oare se va oni ou anionul de celuloză 
sau ou electronii nepartioipanti de la un atom de azot proteic: 

g* 
C01-80,-OHsCE, + 0-06] ------- vicii sări ali 

Formarea vinil-sulfonei are loo imediat dapă adáugarea 
T — „de sodiu în soluţia oolorantului Remazol. Ο canti- 
tate mai mare de un echivalent hidroxid de sodiu duce la forma- 
rea hidroxiesilsulfonei, fără activitate faţă de fibră. 


+Na0H 
001-805-CH.-CH.,-050, a II RI 


-Na,S0, . hidroxietilsulfoná inactivă 


5. Celoranti reactivi derivati de 6 -0olorpropionilamidá 
as TCR E 
ο 
Componenta coiorată (Col) poate fi colorant monoazoio, 
&pDtrechinonio sau heterooiolici analogi antraohinonei în care o 
grupă carbonil este înloouită cu 8 „502 sau NH. Au reactivitate 
mai mică. Se utilizează ia Τογβ΄σοε pielii, celulozei, fibrelor 
proteinioe şi poliamidioe. 


£) Deriyatii amidei acidului acrilig. Coloranții cu struo- 
turile de mai jos 


Cel-NE-O-CH,-CH,0SO,H — gi Co1-NH-C-OB,-CHy-Ci 
\ 
i | uU avs 
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in mediu alcalin treo în forme aorílamidige Co1-NH-C-CH-CE,, 
| |! 
ο 


active. Fixarea pe fibră are 1ος după sohema: 


l 
0 


Rezistentele coloranților resotivi la spălat, frecare, 


organici și acizi organici sînt superioare coloranților din 
. alte olase. l 

Acizii minerali 54 aloaliíle în unele oazuri schimbă 
nuanțele. Rezistența la luminá depinde de structura colerantu- 
lui (Col) 


..Zistenta 


Situindu-se între satisfücátoare şi foarte bună. Re~- 
față de olor şi hipoclorit este mică... 


VI. COLORANTI DIFENTLMETANICI 


Colorantii difenilmetanioi sînt derivații difenilmetanu- 
loi. Penirusobtinerea lor nu se pleacă de la hidrocarbura di- 
 fenilmetan ci de la derivații benzenului oare contin grupe 


χΟΟΣΟΠΘ. 


aü- 
Unirea nuoleelor benzenioe se face prin intermediul 


unui atom de carbon provenit din aldehida formicá, 
Srupa metil halogenatá. 
letrametildiaminobenzofenona (cetona Miohlem) si tetra- 


metildianino-difenilmetanul (baza metanică) sînt principalii 


fosgen sau 


intermediari pentru obţinerea ooloranţilor difenilmetanioi si 
rifenilmetanioi. . . 


Cetona Mighler se obține prin fosgenarea dimetilanilinei 


. (& moli) cu fosgen (1 mol). Εποςβυ] Gimotilaniiinei serveşte 
«98 mediu bazic pentru fixarea aciauloni Glorhiărie, Reac ia are 
loo in două faze: A 


solventi 


: iD 
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( 
, 


+: 


„Viunea clorurii de amoniu asupra cetonei Mighler în prezenţa 
| deshidratantului ZnCl, 


- 323 - 


(eu SR el-ecei bn diea (Cu Tr 
e) - — 
— PON A ON. JDT: 

μμ νε ere Cea suse, CUK - iN Fe. 


cefooaq M chlou 


Masa de reacţie se tratează final ou acid olorhidrio,la 


-éjt nel 


Qe 


eală, care dizolvi numai excesul de dimeiilanilinà. Cetona Mi- 


t 


ohler puţin bazică nu se dizolvă şi se filtrează. Randament 26%. 


Te&ranetildiaino-difenilmetanul (baza metanicá) se obține 
condensînă dimetilanilina cu aldehidà formicá. 


νο. — (eu G Sute 
Hz 


Intr-un vas emailat se ipoálzest sub reflux dimetilanili- 
ně (2 moli) ou exces de 5X, acid olorhidric (254 kg) (à - 1,17) 
Şi puţin acid sulfanilic (catalizator). După formarea clorhi- 
Gratului se răceşte la 25°C se introduce aldehidă formiol (1 
mol = 25 kg de 40%) se ridică temperatura la 90% mentfinind 10 
ore. Se &loalinizeazá cu ο soluţie de carbonat de sodiu (125 
kg + apă 200 1). Se îndepărtează Ginetilanilina cu abur, iar 
conţinutul aparatului se introduce în apă (1000 1), se agită, 
se filtrează şi se usucă, obtininóo-se baza metanioá (240 kg). 


duranina O, este aproape singurul colorant difepilmetapio 
fabricat în cantităţi mari. Cel mai simplu se obține prin ac- 


E. 


ο ο. 


"m | 
 Rursmina | ^ 
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Reacția are loo într-un vas de fontă în care substanța 
perfect uscată se Încălzegte la 160-170?c, masa de reaotie 
trece în stare topită. Dacă o Ῥτουῦ se dizolvă în apă coloran- 


tul se extrage ου apă de 50%0 91 se filtrează. Din filtrat, 
prin adaos de sare, 


Randament 674. 
Cetona Michler, 


colorantul se depune sub formă floconoasá. . 


a cărei obţinere necesită utilizarea fos- 
genului, este înlocuită cu baza metanică. Pentru obținerea ura- 


. minei, baza metanioă se încălzeşte ou sulf Şi amoniac în Prezen- 


tă de Naci FAES de clorurile de Ca şi Mg, oare sînt dăunătoa_ 
re. 


* 


(CH N ο. α;,ᾱ C etes 


baza metanicá tiooetona 


Tiocetona ou amoniacul trece în auraminmá bază, gare, cu 


clorura de amoniu trece in auraminá sare: 


eC C θες αρα 


5 NH HH 
auranină bază 
e as pi a 
2 ο. PPM (C) d _ ον. N (Gri NE 


NH SNH QI tNHaGi 


Fabricarea se face cel mai bine în apürat de tip Freder- 
king de oca 4500 1, orizontal, au agitator, verificat la pre- 
siune de σος 2 atmosfere, în care peate 1350 kg sare se intro- 
duce un amesteo fin măcinat de bază metanică (270 kg), sulf 
(90 kg) si acid oxslio (75 kg). Se încălaeşte sub agitare la 
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120560. Amoniacul usoat prin răcire şi treoere peste ssdă caus- 


ticá solidá, ou ajutorul oompresorului, se introduce pe la par- 


tea inferioară. Temperatura inițială de 145090 uroă pînă la 
17290, menfjinind coa ll ore. Gazele rezultate tree printr-un | 
ciclon, apoi prin vase ou soluție de sod concentratá, oare 
absoarbe hidrogenul aulfuraţ. 

Dapă întreruperea ourentului de amoniac din masa de reao- 
ţie se înlătură urmele de amoniac, prin însuflare de aer. Masa 
se trece in apa sărată de la o — precedentă. Sarea din. 
masa de reacție se dizolvă iar Auramina insolubilă se filtrea- 
δᾶ şi se spală ou puțină apă. Auramina brută se dizolvá în apă 
de 50-60 "ο, se filtrează rapid şi se adaugă sare. Colorantul 
filtrat se nsuoă sub vid gi se macină. "E 

μαμα G, cu nuanță mai verde se obține: dacă dimetila- 
anilină este înloonită ou N-nonometil-e-tóloidina: 


CH, 


. C H;HN ----- G —— H-CH, 
NOTER 


Ambii coloranți dau vopsiri slab rezistente, totugi, 
nuanțe gelben-verzuie frumoasă impune în anumite soopuri utili- 
sarea lor în cantităţi mari, în special Auramina O. Auramina O 
vopsegte lîna direct bumbacul numai după mordantare ou tanin şi 
emetic. Yopsirea se face în jurul temperaturii de 50°C. La tom- 
peratură mai ridioatá Auramina O hidrolizează, regenerînd oeto- 
na Miobler. Cu acidul wolfram-molibden-fogforia formează lacuri 
insolubile colorate rezistente la TUR (laauri Fanal). Numai 
in Biveti&, pentru vopsirea cutiilor de ohibrituri se {01056509 


anual 8 vagoane colorant. 


LL] 
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VII. COLORANTI TRIFENILMETANICI 


Trifenilmetenul, σε atare, este o hidrocarbură incoloră; 
supus oxidării trece în trifenilcarbinol,oare cu acid clorhií- 
dric fcraeazá esterul clortrifenil-metan, substanţă albă, care 


în soluţie de acid sulfuric se dizolvă în nuanţă galbenă, fiind 
disociat în ioni: 


fS » id Qs 
ς Ua d A ate A3 X | } s, YO 4236 
A Es σι A | | E αν 


AE | g4 ği să | NIZ 


trifenil-metan  trifenil-carbinol ester clor-tri- galben în 


incolor incolor fenil-metan solutie 


incolor sulfuricá 


Radicalii fenilici pot {4 inlocuiti ou radicali naftal- 
enici sau heterociolici, de unde gi denumirea de coloranti | 
triarilmetanici care se aá acestei olase de coloranti. 

Introducerea de grupe auxocrome aminice sau hidroxilioe 
in radicalii fenilici (arilici) în poziţia para față de oarbo= 
nul metanic duc la derivati mono-, di- 51 triasminofenil-meta- 
nici sau mono-, di- şi trihidroxi-trifeni!metanici, compuşi in- 
colori numiti leucobaze. Culoarea, respeotiv aromogenul, conform 
tec”iei chinoidice, apare în urma uaor anumite transformări 


structurale, oare rezultă din reacţiile de oxidare şi deshidre- 


tare: 


iis y (S NH c v Ὁ mo O? yia. 
A ÎN A SA i 
Pa, 
O e 


s Munus Ρ H 
.Leucobaza parsfuxinci leucobaza arinei 


bs 
Re 
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Prin oxidarea leucobazelor se obțin bazele carbinoliae 


y- 880 pseudobaze incolore: 
| GU : | i x qos d 
P. di N E^ H N H 
Co CAS i | 94 [| ^ | τ : 
$i M : ^ NA 7, ΄ l 
wyo. / C G 
pă i, 
A 
LANE ἐν 
DUE, Li 
P A Ha E Mc 
ji -> usebdobaza carbinolicá a pseudobaza oarbinolicá a 
. parafaxinei l aurinei 


Prin deshidratarea pseudobazelor apate cromoforul para- 
ohinoidio: cele aminate formează "fuxonimine" L lar oele hidro- 


"Xilate "fuxone" 


"QUO 


4 


fuxonimina | (baza Homolka) 


Prin tratarea bazelor oarbinoliae aminate sau hidroxilate 
ou aoizi se eliminá, de asemenea, apă gi se formează sáruri 


"oare sînt materii colorante: 


| us 7, (Nu | TEAN N- οὐ 
d ub AA SA E 


ας ΟΝ ^ i 
- ON Pas 
I p | M i 

| E Ld 

i J* : ΕΘΝ 3 t dHcl" 
Sare amoniu Sare oxoniu X 

e ; 

i par&fuxiná violetă i roşie 


Nu se poate preciza atomul pe care se localizează sarcina 


4 
Lă 
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pozitivă. Eliminarea hidroxilului aarborilio ou acid olorhiório 
arată σᾶ sarcina pozitivă poate fi localizată la atomul de gar- 
„bon metanio, colorantul devine sarea unui osrbooation ou formu- 
la benzoidicá (I) sau considerind oolorantul oa un hibrid ai 


diferitelor structuri limitá, se pot reprezenta prin formulele 
(XI) şi (III): 
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΄ œ% 
"(A δω Sut 7 
t 2 / jæ 
eN G! 
Cl. 
ήν 
o 
4 
RUM 
rg (n) να 
(1) Structura carbocationicá an Structuri limită 
a parsfuxinei. ; ; 
„Prin tratare cu aloalii a sării colorantului aminic se £ 
τος e 
formează baza colorantului, „colorată nestabilá treoînă în pseu- 
dobaza incoloră: . | 
e 
"A Jor RET 
.tHeOH - 
— Mal 
^d | d, Ha 
+ Na = + NHSOH leuoobaza incoloră 
Prin tratare ou aloalii a sării clorhidriae a oolorantuluj 
hióroxilat (III) rezultă o soluţie roşie a sării alcaline, re- £ 


prezentată prin structura limită; 


PH l A 
"ο. f : w 
΄ l | 
a p ^ — "| aNat 


ἽΝ; 
Anrina se utilizează oa indicator | 


t 
c 


€ 
k 


e e: s. 


Colorantii trifenilmetanioi sînt printre primii oare s-au 
obţinut la descoperirea coloranților sintetici. Datorită culo- 
rilor frumoase au căpătat mare dezvoltare, na 

Puterea lor de colorare ín nuanţe roşii, violete, albas- 
tre şi verzi, deosebit de pure gi vii, se întîlneşte mai rar 
în alte olase. 

O proprietate importantă, comparativ cu alţi coloranți 
din alte clase, este solubilitatea în aloool şi alţi solvenţi 
organici utilizaţi la obţinerea lacurilor colorate transparante, 
Marele dezavantaj al acestor coloranţi este rezistenţa slabă a 
vopsirilor ΠΠ | e 

Folosirea lor în industria textilă a cunosout o scádere `: 
pe o lungá perioadá. B-a constatat, mai recent, cá acești colo- 
ranti aplicaţi pe fibrele poliaorilonitrilice dau vopsiri rezis- 


' tente ceea ae 16 oreşte din nou importanța. 


. Be utilizează la vopsirea hírtiei şi prepararea cernelu- 


| rilor poligrafioe. In olasa coloranților trifenilmetanici se 


întîlnesc coloranţi bazici, acizi şi acizi complexabili. 
Coloranyii bazici precipită ου acidul wolfren-molibden- | 

fosforic formînd pigmenți (pigmenţi Fanal) frumos colorati, ou 

buná rur ids d la lumină, utilizaţi în litogratie şi isteria 


Metode generale de obtinere a oolorantilor trifenil- 


. metanici folosite în tehnică 


Pentru a legs trei radicali fenil sau naftil de un carbon 
metanio se cunosc trei cái: | 
1. Condensarea benzaldehidei simple sau substituite (1 
mol) σα 2 moli de anilină simplă sau alchilatá, sau cu doi πο] 
de fenol. Carbonul metanio rezultă din grupa aldehidioü. Leu- - 


 6ederivatul format se oxidează la baza aarbiaolică, apoi se tra- | 
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teazá cu acid. 

‘2. Oxidarea unui amestec de amine aromatice dintre care 
cel puţin una să conţină grupă metilicá legată de nucleu. sau de 
azotul aminic. Grupa metil furnizează oarbonui metania. 

2. Condensarea unui derivat difenil-metanic (oetonă Mi- 
chler, baza metanică) cu 1 mol de amină aromatică sau fenol. 

Colorantii care se obţin după natura grupelor auxoorone 
se împart în:Qi- şi -triaminotrifenilmetanici şi 

di- gi -trihidroxitrifenilmetanici. 


1. Coloranti diaminmotrifenilmetanio 


Verdele Malachit este un colorant diaminotetrametilat, 


obținut prin condensarea dimetilanilinei cu benzaldehida, urma- 
tă de oxidarea ou Ῥο02 Si acidulare: 


μιν Qus "Ὃς ores 


oxiclo no 


N PbO, r2HG/ PFG HO O 
| 
leucobazá 


΄ 


ποιο oho ri 


ler 
| 
| | 
L ] 


bază οθτὈ!πο]1οὔ (1) Verde Malachit ^ Structură limită 
8truoturá chinoiăică 
Condensarea se faoe într-un aparat de fier plumbuit, pre- 
văzut cu rácitor oa reflux în care se introduce benzaldehida 


"Ca mol), dimetilanilina (2,5-2,75 moli) şi un agent de conden- 


4>? 
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apă (600 1), 


κα. 


sare-acíd suülfurig de 78% (0,66 moli). 


Dimetilanilina se ia în exces pentru a asigura reacția 


totală a benzsldehidei (mai scumpă). Se încălzeşte la 100-11s9c 
᾿φ04 24 ore. (Se menţionează οὔ un adaos de urne scurtează tim- 
pul ei mărește randamentul ín leuooderivat (1eucobazà). 
Se introduce soluţie de hidroxid de sodiu pînă la reacție 
 8&loalinÁ. Be îndepărtează excesul de dimetilanilină ου vapori 


de apă. Prin îndepărtarea Gu apă rece a hidroxiduloi de sodiu 


51 decantare, leucoderivetul se întăreşte şi se cîntăreşte în- 


_ stare uscată pentru a putea caloula cantit&tea exactă de PbO,» 


Leucoderivatul se dizolvă în acià clorhidric diluat (apă 


400 1 + HCl 280 kg). Se răceşte la 0% au gheață. Oxidarea se `- 


face introducând repede cantitatea necesară de 5.02 sub formă 
de pastă proaspăt preparată, agitínd 2 ore. i 


Separarea colorantului se face indepártind plumbul sub 


formă de sulfat,- adáugind sulfat de sodiu oristalizat (260 kg). 
. Bulfatul de plumb se filtrează. Colorantul aflat în soluţie 


sub formă de clorură este trecut în bază oarbinolicá adáugind 


-Na500, (216 kg). Baza preocipitată se filtrează. 


Baza carbinolicá se redizolvă într-o soluţie formată din 
acid oxalio (144 kg) şi oxalat de amoniu (14 kg) 


` Íncálzind la fierbere.. Prin rácire colorantul 8e separá sub 
„formă de oristale mari ἂς oralat. 


Din soluţia sub formă de clorură (I) colorantul se poate 
precipita şi ca sare dublă cu clorură de zinc greu solubilă 
(clorhidratul celorantului (3 molt) + ZnCl, (2 moli) + H0 (2 ` 


: moli). 


Colorantul Verde Malachit este un oolorant bazio, folosit 
la vopsitul 11nii în mediu de acid acetic, a bumbacului mordan- 


„tat ou tanin și emetic, a pielii, fibrelor polisorilenitrilice, - 
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hírtieisi fabricarea pigmentilor Fanal. 
Dacá nu contine Zn se folosegte la colorarea bacteriilor 
şi preparatelor histologice, în medicină oa antiseptic extern, 


la vindecarea rănilor şi plăgilor, la vindecarea tripanozoania- 


261. 


Verdele Diamant se obtine pleoínd áe la benzaldehiâă. şi 
dietilaniliná. Se foloseşte ca sare sulfat, vopseşte ín.nuantá 
mai galbenă. Este un puternic baotericid extern. | 

Dacă la prepararea coloranților PR această metodă ben- 
zalâehida este înlocuită cu benzaldshidk substituiţă în orto, 
culoarea variază spre albastru si se  inbunátáfeste rezistenţa 
vopsirilor. 


áj E ` - 
Albastru Rodulin 6 G (Setoglaucin 0) se obtine au o-alor- 


 benzaldehidă Şi dimetilanilin&. Este nai rezistent faţă de al- . 


oalii 51 lumină deoît verdele Malachit şi Verdele Diamant. 
Albastru Astrazon B. 


Se' obține '' ep 9-0lorbenzealde- 
hidă ou N-monoetil-p»-toluidina: 


` ^ Gh 
PA 
Hs Ga: N 


Albastru Astrazon B 


S 


Este rezistent la lumină si aloalii. 


Mai importanţi decît colorantii bazici în grupa Verdelui 


Malechit sint colorantii acizi. Introducerea: grupei sul fonice | 


în molecula coloranților bazici care aontin grupe alohilaminioe 
r face greu, 
benziliok.. 


mai uşor la coloranţii care conţin 1a azot grupe 


Δι 
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Zice. ΄ 


2 $ is ar ΝΥΝ în 


„În afara metodei de sulfonare direotá a oolorantilor 


bazici, prepararea coloranților ecizi se poate face 91 pe cale 
indirectă: Ta 


- prin condensarea acizilor benzaldehid-o-sulfonió sau 
ο- şi p-disulfonio ou amine tertiale sau i. um 
= grupa sulfonick se află în moleoula aminei terțiare, 
care se OPER cu benzaldehtja nesulfonatá. 
| La sulfonarea directă a Verdelui  Malachit „Brupa sulfonică 


. ocupă poziția para în nucleul nesübstituit, 
nioi un avantaj. 


ceea ce nu prezintă 


Prezenţa grupei stlfonioe-S0, în poziția orto faţă de . 


carbonul central, ca Şi a altor substituienţi, (0H, OCHI 30 Ες 01). 


fríneazá apariţia carbinolului în mediu aloalin şi p aceasta 


decolorarea. | 
 Grupele sulfonioe formează săruri interne ou grupele ba- 
Albagtru Patent Y? 

59 obţine prin condensarea acidului 2,4-benzaldehid- 
disulfonic ou ο. urmată de oxidarea leucoderivatu- 


& w SA gx (c ΖΝ 
ο” 


σὰς rezistent la Yos πρ ον cu nuanţă galbenă 
prin condensarea benzaldehidei 
(2 moi), 


; lui. 


Y 


s: Be obține: 
(1 mol) au etil-benzil-anilin& 


armată de sulfonarea 1euooderivatului şi oxidarea 
acidului trisulfonie: 
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Importanţi coloranţi af verzi se obțin dacă nucleul 


benzenic nestbstituit cin grupa. coloranților de tip verde Ma- 


lachit este înlocuit ou πύοΊθυ naftalenio sat acizi naftolsulfo- 


nici. P. SACS : 
Verdele de naftalină Y se obține prin condensarea tetraetil- $ 
diamianobenzhidrolului cu acidul 2 ,7-naftalin disultonto umat: 
de oxidarea leucoderivatului cu bioromat de sodiu în pr ezenţa ri 
acidului sulfuric. £ 
PN H i i L 
i ^ Ἂν--ς Year (HG) N (02 Hg 
(Haca a c <> μα. ο), 5 2) " m 
qeu; W 6 SE EM 
-HG ἭΝ 
^ fF MN - 
“ΑΦ A. 
T N ο Has ot 
EJ 
* 
Y 
* 
* 


Verde de neftelinz V 
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Be fologegké la vopsirea línii, cime și. pielii şi a 
lacurilor golubile în spirt. | 


2. Qoloranti trisnino-trifenilnetanio (grupa |Fuosinei) 


` Puosina (Rosaniliná), unul dintre cei mai veohi colorantá 
(1869 Verguin) se obţine oxidínd un amesteo de p-tolidin&, 
o-toluidiná şi anilină după schema: 


. UE Xt j | αλ 
p-toluidiná  ...  p-aminobenzendaldehidă ` ..leucobazá 


i - H 4 o 
: NH, : - 
P 2 
à ο 
N 
| | 
l 3 £ 
: oxidare 
nitrobenzen "He z Nhe | 
Pc. ᾽ bazá carbinolicá | ` Fucsiná 


Pentru obţinerea Fucsinei omera i sate (poaonasilat) se 
foloseşte un amestea de compoziţie: 
p-toluidinà 27% 
o-toluidină 35% 
anilină 38% 
Pentru oxidare se folosesc oca 50% nitrobenzen ——ü: 
tínd echivalentul în anilină luată în lucru. 
In aparatul emailat se introduce amestecul de mai sus 


59 adaugă acid clorhidric în cantităţi cit să neutralizeze oca 
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2/5 din baze, temperature uroá la βοῦς. Se introduc 2-25 pili- 
sură de fier sau echivalentul de FeCl, sau Ζη012. Se ridică 
temperatura la` 14006, ou rácitor descendent pentru eliminarea 
apei, apoi reacția se declanşează continuînă sub reflux, rücind 
astfel ca temperatura să nu depágeasoá 17000, la care se ajunge 
aroînă cu 29/orá, total 24 ore. | i 
Se răceşte sub refrigerent descendent distilînă apa şi ο 
parte din componentele reziduale. Masa topită se trece în tăvi 
. cáptugite ou var unde se rácegte, întărindu-se.Masa răcită se 
macină, se spală cu apă (500 1) acidulatá ou HCl (12,5 kg),con- 
44814 în care Fucsina rămâne insolubilá,separíndu-se ds roatuk 
bazelor oare treo în soluţie şi se filtrează. O metodă de puri- 


ficare constă în solvirea Tuosinei brute cu acid olorhidric di- 


luat, se filtrează, se precipită baza carbinolică prin neutra- 


υ 


lizsre cu lapte de var. Baza carbinolioá se dizolvă din nou ou 
. agcíd alorhidrie Si se cristalizează prin răcire lentă din sola- 
tie concentratá. Prin reoristalizári repetete se îndepărtează 
produşii galbeni şi violeţi oare o însoţeso. Puasina s-a folosit 
la vopsirea pieilor la fabricarea unor lacuri, oolorarea hîr- 
tiei şi ca intermediar. la prepararea- aril-fucsinelor. | : 

Coloranţii din grupa fuxinei au culoarea — cu nuanţe 
între galben şi albastru. d 

Pentru obţinerea tonurilor dorite proporţiile între p-to-. 
luidiná o-toluidină E anilină luate în luoru diferă în funaţie 
de scopul urmărit, | | 

Mentinind constantă cantitatea de p-toluidiná oare furni- 
zează carbonul metanic şi variind proporţiile de o-toluidină gi 
anilină se obțin fucsine oare diferă ΜΝ numărul grupelor me- 
tilice legate de nuoleu. | 

Oolorantul Parafuesina (Pararozanilina) (I) lipsi de gru- 


παλ 


κ δν 


. f 
fe Ὁ 


"od τ. 
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-am- 


pe netilioe este rogu-gálbui. Cregterea numărului de grüpe | -08, 


legate de carbonul din nuoleu duce la intensificarea nuantelor 


“Ὁ ος "ο ος 


Hz 


'Parafucsiná n 7 Puosiná Dinetil-fucsin 
RAE pa | ; zogu-albüstrui | rogü-albastru 


| Puosina nouă (IV) ou nuanţa 'aXbasirk pea mai pronunţată se” 


obţine după. schema: 


+ o-toluidină+nitrobenzen+Fe ΄ 


£ πο aT pază difeninetantol CH Gha; 
Z/N 2 2) a 
Ta fam H) A f NHa (A κ 
i AS Oxi done fis 
: HGi των τν Ha 
(à Lan, - | Fuosiná-nou 


Feozina Na] lohilate si | H-fenilats 


Dacă în molcovăa Parafuosinei (I) grupele metilice îulo- 
cuiesc treptat atomii de hidrogen din grupele aminice, nuanta 


rogic virează treptat apre violet. Parafuasina hexametilatá are 


albastre. Dintre oolorentii (τ), GD, (III) 33 an doloranţul 


- (IV) are nuanţa cea mai albastră. | 


Pe -4 
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nuanța violetă oea mai intensă. 


 Metil-viol et (Parafuosina pentametilatàü) 
Se obtine prin oxidarea dimetilanilinei ou aer in pre- 
senţa unui oatalizator-sulfatul de oupra. 


Prin oxidare-o moleculă de dimetilaniliná trece în mono- | 


metilanilini şi grupă netilioàá. 
aldehidáü formicá care se 


Grupa metiligà se oxidează la 


pH. GH. 
C» τ. OQ 


2 Cen, + H0 (c ^), COME Oen, | 


Basa metanioă se oxidează la benshiteol care se condensea- 


să cu monometilanilina, prezent fiind agidnil clorhidrig iere 


viens eolozantului Metil-violet. 


ben zhidrol l 


NCH 
Lonsòderivat 


"OO er) aaa 
UR 


bază mc 


^ ^M 
Nd Hs 


——--- Metil-violet - 


gondensează ou 2 moleoule de dimetil- p] 
anilină Γοσαΐηὰ baga pea i : E 


f 


x v 


CE Scanned with OKEN Scanner 


1539 = 
Fabricarea colorantului se 78096 în vase mari au agita- 
toare energice, încălzite ou abur. In aparat se introduge di- 
- metilanilină, olorurá de sodiu în oantitáti mari, apot mici 
.cantitügi de fenol, sau mai bine xilenol, sulfat de ουρία şi 
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3 apă. Se încălzeşte ia 50-60%0, se introduce der gub agitare 
cca 24 ore. Din clorură de sodiu resultă acid olorhidrio sare 
» ou sulfatul de oupru dă olorura ouprioă. Olorura ospr ien cu , 


. apa νε acid olorhidrio gi Segen 
2 ucia + προ. τν po + 2 BOL + O 
Masa se. toatoozá ου apă, exseanl de dinetilanilini, par- 
pial. aflat sub formë de sare elozhidriaă, se eliberează prin iz 
sloslinizare gi se distilk eu vapori. Be adaugă sultura ae so- C 
dis. Sulfura de cupru $i baza oarbinolică se filtrează elibe- + 
rinàu-se de sare şi fenólat, care treo in soluție». Reziduul se 


ratează cu acid sulfurio diluat, se dizolvă numai oolorantul, 
se filtrează, în filtrat 'se adaugă sare, precipită. Metil-Vio—= 


letur sub formă: de clorură, oristali cu reflexe verzi, metalice. 


Metil-Violetul are largi- utilizări în vopsitorie, iati 


obţinerea cernelurilor, a benzilor pentru maşini de soris, a 
; tugierelor pentru gtenpile, a oreioanelor; în Paadid toa este cu- 
: noscut sub denumirea de Gentiana Violet. 

Qristel Violet (parafuasină hexanetilatk). Se obţine con- . 
Gensínà cetona Michler ou Gimetilanilina, în pr esenţa oxiolec- 
rurii de fosfor POCAz sau POlg. Intermediar se formează ceto- 

» clorura de culoare albastră, care reacționează cu dinetilanilina. 

Crístal-Violetul ^ are aceleaşi întrebuinţări oa şi Metil- 

d Violetul. Introducînd a şaptea grupă metilioá în molecula colo- 
rantului Cristel Violet se obţine colorantul Verde Metil. Meti- > 
larea se faoe eoononío prin agitare ou amesteo de alcool metilic. 


54 &cid clorhidrie (sau iodurü de metil, sulfat de metil). 


. Bige. Conjugarea eleetronilor se face pe axa X ntosnai. GA EE 


E ο Actu ΓΝ Violet Η 


1η moleculă oolorentului Yerds-Hetil gruparea com, : se 
fixează da anul dia atomii de agot bloaînd electronii P. (eua- | | 
ternizare) care mu pot contribui la formarea straoturii ehimo- 


Verdele Pu EA 


iae 


E VA d. 
Verde-Metil xU 
'Dagk- le ub. al doilea εἴα de azot se introduee cea o-a | 


opta grupă netilioh colorantul devine galhen, deoarece încă ο 


„Pereche de electroni pP sînt împiedicaţi de a lua parte le fore 
marea strueturii ο ΑΜΑ. mm | 


VAN M (cA) |. 2 
Nos VEO GE 


tr -e&loclorur& . a "s 


d 


" 


ο 


FA f 
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χα bestru Rod lin strălucitor R - 
» .Be obţine prin condenairea hi rolului Mahler au π--.ρ6-- - 
in anino-dietilanilina în prezenţa acidului sulfurie gi oxidarea 
rà bazei cu Mr acid acetic As acid olorhidrie: 


v l zs i Ao Mni. 


τ Prin actiunea Aminelor priuare cu metil-vinil-oetón& IE 


man nds se > formează grupa. E-butiloetona: "mte qum 


L | 


$ Această grupare introdusk in holenia SAAT PE basici 
 aăzește strălucirea, solubilitatea si afinitatea faţă de fibră. 


Euoginele R-atilate - 
ο δασική] de anilină și 


: 86 obține prin topirea Pares . 
` füosinei cu analina, la 180- 
1829 6, în pr ezenţa aoidului 
- benzoic oare favorizează Ἢ 
_Yeaoţia. Se degajă amosiac,. 
"ge face inceroári de vépaire, 
ae eliminá excesul de anili- .. 
mă ou vapori de apă gi E ES 
se faa ορᾶιᾶσὰ finale cu acid elorhidrig. Be obține um anesthe 


„de produși prx έφερε ων Albastr u solubil în spirt, . 
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insolubil.in apă acidulată ou acid olorhicric. Servește le co- 


lorarea lacurilor. 


E 

Albastru solubil trisulfonio unitar se obține prin aon- 
densarea acidului difenilamino-4-sulfonic ou acidul benzhidrol- r 
disulfonie: | 3 


M 


€ "c ees 


Albastru ugor T A 


Folosit la fabricarea cernelurilor. . 
Coloranţii difenil-naftilnetanici se obțin prin condensa- " 

rea cetonei Michler (sau analogul-etilic) on alohil sau aril- & 

alfa-naftilanină. Se obţin. ooloranti albaştri, puri, puţin re- 

zistenţi la lumină, dar fabricati în cantități mari; utilizați « 


la vopsirea ΠΕΙ pieilor, mátásii si Meparürek pigmentilor 
Fanal. 
Albastru Victoria B Me A 
τα 4,  Cetona Michler se fluidizeazá sa 

M: ο. er toluen, se tratează cu pentsoloru- 

| i ză de fosfor, obtiníndu-se clorura 
QO E peri care mai departe se con- - 

| densează cu fenil-alfa-naftilamini. 


c 
r 
P 
^ 
r 


Albastrul Vioteria B este cel mai 

inportart din serie. basirat 
Victorie R se obține ου etil-alfa-naftilanină. Albastrul Vioto- 
riea BO se obţine cu tetraetilcetonüá si etilalfanaftil-azin. 
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- Coloranti difenilindolmetanioi ' 


* Se ossae μα prin strălucire şi rezistenţă la lumi- 
nÁ superioară coloranților precedenţi, / 
4 Alb ezisten á FA obţine după 'sahena: 
s ! «σὺ 1.2401:,Β01 180-182*c 
02d — ΘῈ; : À 
| | c some SN 2.Distilare vid 
(λων Ux) | | 
| ^ '  transpositie 
s . 


metilaniliná | Cloracbofenonk l-netil-2- 


Age 


CH, T 


| l-metil-2-fenilindol 


Se prepară dielorbenzofenoná prin fosgenarea olorbenze- 
- nului: 


20 K S -coch AAN oC Seg ed +2HGI 
" . ο i 


PP'-diolorbénsefenoná 


Condensarea metilfenil-indolului ou diolorbenzofenopa în 


. Prezenţa oxiolorurii de. fosfor, olorurii de zino, în mediu de 


0-diclorbenzen la 103-108%0 conduce la diolorura: 
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o S C i 1.2 «C Setari 
| | 
G (o l.p-fenetidinü, 120"0 
sc ez S d ' — 


GH A Ro 2-suătonare cu ση la 40% 


καὶ 2s 


E | Albastra rezistent pentru lină FEL 


TIPPS 


2. σης χε μη 


Aurina, derivatul trihidrorifenilnetenolui, obținută 18 
ει ο... acidului oxalic ou fenolul, în prezenţa acidului 
sulfuric „ooncentrat nu prezintă interes tinotorial, fiind verile, 
ei aumai ca indioator: 


Su ee Que 


. 0- . 
în mediu acid — l in mediu alcalin 


Dacă în poziţia orto faţă de gruparea hidroxilică se afiă 
grupa carboxilică se obtin coloranţi complexabili valorezi. 


Eriooromazuü&p í B se obţine prin oondensarean a ,6-diclor- 
tii * noul cu acià P-arezotinte; 


Hy ση: 
jn «os an —HaS0, das HO | ^y9"  Oxidare cu acid 
Nada cu POM. a nop 7 $90" aitrozilsulfarío 
Gl Z7 Sect (nonohidratHNaNO,) 


p 6 ὦ αἱ 


p M 


Vix 
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7 


+ NaOH — sare disooicá 


Eriporonasurol B 

Vopsegte lína şi fibrele | celnlozice. 18. rogu fnohis. După 
cromare cu oromsalicilat de amoniu devine albastru viu, regis 
tent la preluorări umede şi lumini. In reacția de nai sus, în- 
locuind diolorbenzaldehida ou p-dietilsminobenzaldehida se ob- 
tine colorantul Eriooron violet strălucitor R. 

Qronyiolet se obține prin. oxidarea ση acid nitrozilsulfo- 
rio a unui amesteo de acid salicilio şi formaldehidă: 


HO OH ` y 
ull ο | Tor 
v Q D. 

| 


GOONa 


i 
o 


Cronviolet 


Prin eromare Ρο lin& se obține. violet cldr cu rezisten- 
tă bună, 


Ftaleine 
Ftaleinele sînt substanţe fără importanță tinotorială, 
folosite însă oa indicatori. 


Fenolftaleina se obţine prin condensarea aldehidei ftali- 


oe cu fenol, în prezenţa unui deshidratant (ZnCl, sau H280, 


. la temperatură de 120° O, timp de 8-9 ore. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


(1) Fenolftaleină (1aotoná 4ποο]οτᾶ) 

Fenolftaleina este insolubilă în apă, solubilă în aloool. 

- In mediu puternic acid este incoloră avînd forma laotonică (1) . 
In mediu alcalin apar sărurile monosodicá, disodioá şi trisoai-— 
că. Ca şi lactona (1) sarea monosoâică (oarbinolio&) şi triso- 


dicá sint incolore deoarece nu pot fi reprezentate deoít numai 
printr-o singură formulă: 


COOH 


CN (III)-neutralizare la 0% 


Rc NR N 
CL CE CODE 


indolork „SH A / 4ποολος 
Sarea disodică (11), rogie, 


poate fi scrisă în trei forme 


(1) lactoná inoolorá (II) sare disodioă (III)sare trisodicá Ἢ 
rosie-forma ohi- carbinolicá-inoo- 
"+. noídicá lorá 
μι NN OH (+ NN OH | Μα Q/N ΟΝα 
| | 1 ` > To alcool l 
AIAS (i) eei 7 
ἂν, 


Ad hax 
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Jw 


sik 


. forma carbooationicá 


- i. - 


, 


mezomere aflate în rezonanță: 


CONO Md joue 


t i forme ohinoidice 
Fenolftaleina se foloseşte ca indicator, avînd intervalul 


de viraj la pH = 8, 2-10. * Fenolftaffeina Be foloseşte în medioi- 
ná ca laxative | - 


Introducerea ος περα Ín nucleele benzenice $i: 
inlocuirea grupei carboxilice „AUzgrupa, sulfonică se obţin in- 
dicatori ai căror viraj iig un domeniu al pH-ului- de la 0 
la 9 unităţi. - 


iex 244 i P 
Rogu-Feno} se obține rig ο anhidridei acidului 
ortosulfobenzoio (1) cu fenol: 


Z i ' 
(n --.ς,. Pu 5 502 : A 30,Na 


Vireezá de la galben la roşu, . în intervalul de pH = 6,6-8,4. 


Rosu-orezol, condensarea anhidridei ;iului | jortosulfobenzoio 


cu °~oxezol.-Bubstanța are viraj la două intervale: pH-1,9-25,1 
da rii gi p =z 7,2-8, 8 (ga1ben-ropu purpur): 


τν EP 


[ani 
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Albastru timol se obţine prin condensarea anhidridei (I) 
eu timol (1-metil-4-izopropi1-5-hidroxibenzen): 


/Vireszá între limitele de pH = z a; 2-2,8 (rogo galben); 
pH = 8,2-9;8 (galben —— albastru) 


VIII. COLORANTI XÁNWTENICI 


- Coloranţii xantenici corespund la două formule de bază 


xanţenul (D şi 9-fenilxantenul “6 


| τ | Ta d | 
Xantenul (I) duce la derivati difenilmetanioi, grupa 
 Pironinei, iar fenilxantanul (II) la coloranţi xantenioi tzi- 
fenilnetanici: grupa Fluopegoeinei şi grupa Rodaninei. 

In clasa coloranților xantenici se întîlnese nuanţe roz, 
roșu, violet şi albastru cu fluorescentá puternighá. Florescen- 
Ya unor coloranţi se păstrează la vopsirile pe lînă şi mătase 
naturală şi dispare la vopsirea bumbacului mordantat cu tasin. 
In cele mai multe oazuri rezistentele vopsirilor sint foarte 
slabe. Colorantii xantenici se consideră derivați ciolizați ai 
 eolorantilor di~ şi trifenil-metanioi 0-,0'dihidroxilafi. 


+ 


LIE 


As 


&. 


14 


^ 
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a) Grupa Pironinei 

Pironina G este un colorant difenilmetanic, obţinîndu-ge 
prin condensarea m-dimetilaminofenolului 42 noli) ou 51491148 
formicá (1 πολ): : 


CHN μσημ. EE. ii | 
lin be" Ὅν 


Ἢ 
Tetrametildjaminoxanten Pironina G(sare oxoniu) 
leucobază .  gtrueturá ortoohinoidicá 


Pironina G considerată ca un hibrid de rezonanță se, poate 


νομος prin struoturile: . ^ 
i 9 τ " 
GHH 4r N (Hs, 
t ü 
j oc 
. Sere carbocationică Sare ouaternará de amoniy 


Pironina G vopseşte bumbacul nordantat cu tanin fn roz; 
ου rezistenţă slabă la lumin&.. Are utilizári ín niorosoopie. 
Derivați trifenilxen entenici (9-fenilxantenioi) se etit» 


înlocuind aldehida formioá cu benzaldehida. 


b) Grupa fluoresceinei cuprinde coloranți fenilsantenioi 


. hidroxilagi. 


Fluorescenina se obţine prin condensarea anhidridei fta- 
1406 (1 mol) ou rezoroina (2 moli) în prezenţa olororii de zing 
ca deshiárant la tenperatura de 20000. Apa formată în reacție. 
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se evaporă, masa se întărește, după răcire se sfărînă, se fier- 
be au apă şi acià olorhidric, se filtrează 51 se usucă. 


Ὃς ο” -000--0Q0- O, 
EN EL ον em 


forma lactonicü . forme chinoiâică 
ínoolor galbená 
: „Sarea de sodiu a fluoresoeinei (Uranina) se obține în 


soluții diluate; are o fluorescent& extrem de puternică, gal- 
benă prin transparenţă 54 verde prin reflexie. 


8 
0 ο "EE , ; 
Ngo 
' $ 
"m M 
e 00Na 
p 
Uranina 
Fluoresoeina nu are utilizări în vopsitorie. Vopsirile pe 
mătase sînt interesante, dar lipsite ĉe rezistență. Se foloseg= | 
te σε sare de sodiu le urmărirea apelor subterane. Fluoresceina | 
se utilizează oa materie de plecare pentru obţinerea altor οο- 
loranți 
Eoatna (tetrabron-fluoresoeina) > 
Fluoresceina solvitá în alcool se břomurează ou brom în * 
Prezența oloratului de sodiu care oxidează acidul bromhidrie 
rezultat eliberînă bromul care participă din nou în reacție. - > 


Eosina se foloseşte la colorarea hírtiei, prepararea cerneluri- 


lor, a lacurilor. metalioe (aluninioe) folosite la prepararea 


Pi 


S 
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vopselelor, a oreioenelor şi în oosmetioá. 


Eritrosină (tetraiodfluoresoeina), auloare roşie, viola- 


ceo, puternio fluoresoentă.: Ape uţilizări oa gi Eosina. Se 
utilizează pi in industria alimentară şi ca sensibilizator 
fotografic. 


Saleina. Inloouind : tosoreina ou aoid galic gi condensare 


cu arhidrida ftalio se obține Galeino: 
T ae +2n CI (Ha 504). X y g5 
— MM ————À—— “ἡ 


O 
COOH - A COOH — -21450,200, 9 "NaOH |. 
ς-ο 
A 


Ἐν 


Galeina 

Anhidrida ftalioă (1 mol) şi acidul galio (2 moli) se 
inoülzeso la 200% (preferabil în prezenţa unui deshidratant) 
pînă ce topifura devine vîscoasă. Masa rácith se sfărînă, se 

fierbe în apă gi se spală pînă ce filtratul devine incolor. 

Reziduul se dizolvă adiugind pentru 1 kg topitură o soluţie 
formatá din apă (20-50 1) si. Βοὰᾶ (250 kg). Din soluție după 


filtrare precipită colorantul prin aoidulare. Galeina este 
solubilă în apă la oala. 


fibrele de lână, mătase şi bumbac mordantate cu orome. 


Ceruloina. Prin acţiunea acidului sulfurio concentrat 
asupre geleinei are 100 clolizare antrachinonio&: 


Bv 


Ceruleina 


Vepseste în culoarea verde rezistență . 
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Galeína (l p) sí acidul sulfuric concentrat (20 p) se 
încălzesc la 200%, Final, o probă solvită în alcool nu trebuie 
să dea o ooloraţie galbenă specifică, Galeinei . Prin diluare Go» 
„„derantul precipită, se filtrează şi se spală cu apă rece. Se 
purificá prin dizolvare la calc οὐ sodă, se filtrează. Coloran- 
. Sul precipită prin salefiere cu NaCl în soluţie fierbinte. Cerys 
leina este insolubilá. Prin tratare ou bisulfit đe sodiu se 
Obține combinaţia bisulfitică Ceruleina S solubilă: 


: HO Yo 
PAS 


| Ceruleine S solubilă 
Vopseşte in verde oliv lâna mordantată cu crom. Ceruleina 
se comportă oa un colorant de cadă antrachinonio; prin reducere 
ou Zn in soluţie alcalină trece în leucoderivat solubil. ου» 
rile de bariu şi aluminiu sînt folosite în poligrafie. 
Fluoroi 5 G se obţine prin condensarea anhidridei ftalice 
(1 mol) ου p-orezol (2 moli) în acid sulfuric concentrat la 
135% si otolizare entrachinonioá la 10-20?C cu oleum de 24%. 
Prin reducere ou Zn în mediu alcalin (amoniao sau NaOH) se ob- 
| țin Flucrol 5 G care se purificá prin sublimare în vid la 
. 290-28050, presiune 1-2 atmosfere, 


E 
μαμάς 6 «( ρον e 


^. fališ + p-crezol uo" 
—— pe tea f 


Fluorol 5G 


ἐς 


Yu 


4 


i I 
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Fluorol 5 G este un derivat de n&ftoxantiná solubil în 
ulei, on fluorescentá foarte puternioá; utilizat la colorarea 
fluorescentá a uleiurilor petroliere. l 

0) Grupa Rodamin nei. Rodaminele se obţin asemănăţor ou 
fluoresceibele prin condensarea anhidridei ftalioe ou aminele 
aromatice m-hidroxilete. 


Rodamins B se obţine prin condensarea anhidridei ftalioe 


(i mol) ou m-díetilaminofenol (2 moli). Praotio se luoreazá ou 
un exces dublu de anhidóridá ftalicá dedăteoe colorantul format 


trece în sarea acidă a acidului ftalio. Condensarea are loc în 


două faze: 


(G τρ rq d ANA PEN 
medie MI wo | 


ο. *Zn014(B,S0, 78%) , 18036 
p > » NS 


C á , y 3 ore 
ο derivat benzoil- — 
benzoio 2.NaOH 
d 3.HC1 
spe Ἅ (GH) i 
AZ οἱ" 
cG 
COOH 
Rodamina B 


Rodamina B ou o mică oantitate de NaOH ia rece se menține 
în soluţie, ou o cantitate mai mare se precipită. Adáugínd so- 
lugieií ο cantitate migă de acid clorhidric oolorantul preoipitá, 
σα o cantitate mai mare formeazü sare la ambele grupe dietila- 
minige şi se solubilizează din nou. Rodamina B vopseste lina 
51 mătasea din baie neutră im rogu ou nuante albastre puternie 
fluoresaente, fără rezistenţă la lumină 91 spălat. Se foloseste 


la prepararea oernelurilor, colorarea hírtiei. Piguenţii fanal 
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au rezistenţe foarte bune la lumină. 

Rodanina 3 B se obţine din Rodamină B prin esterificarea 
grupei oarborilioe ou alcool etilic, în prezența acidului clor- 
hidric. 

Sulforodamini B extra i 

Rodamine acide pentru líná se obţin înlocuind anhidrida 
ftaltoă cu benzaldehidă sulfonată, care se oondenseazá ou 


m-dietilaminofenol. “Q, 
l Ve. "Om C 


H250, 307 
100 E 18ore ` 


d E590, 90125 %, 20 ore 
SOH 

NYIOH — 
| pe ciclizare 


| 
; 80H 
già benzaldehid-2,4— 


πο σον MNT : 
ο. X A 
^ 

(Gs) E ULN P (Go), 
AS — 

ο fons | $0, 

Nastro y* 25 8 273 

oxidare la oarbinol . $0, Na 


urmat de salefiere 
l | Sulforodamin B extra 
Sulforodamin B extra, colorant Boid, vopseste lina în 


rogu-viu cu rezistenţe slabe. Inlocuind &lchilaminofenolii ou 


erilaminofenoili se obţin coloranţi roşii, violeti şi albaştri . 


a căror solubilitate este nică. Pentru a le mări solubilitatea 
oolerantii se aulfonează; grupa sulfonică intră în nucleul aril- 
aminig. 


Violet acid rezistent ARR se obține prin condensarea anhi- 


dridei ftalioe cu o-tolil-n-aninofenol in prezentă Ge 2nClas 


dă ἐς 


Ἐν 


ἂν 


-— 
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armat de sulfonare şi oridare: 


H +. GHa 
ο 
r4 YS. n GC 


Vopseşte lína în regu-violet rezistent la spálat. 


IX. COLORANTI ACRIDINICI 


 Oolorantii Baridinioi sînt derivați de |acrididin&.In prac- 
tioă nu se pleacă de la agridiná. Nucleul heterociclic aoridi- 


Bic rezultă în procesul sintezei, în care se pleacă de la deri- 


_vaţii m-diaminelor aromatice, care se condensează fie cu alde- 


hida formio dînd coloranți aoridinici difenilmetanioi, fie cu 
bensaldehida sau cu p-toluidina, oare prii -- treoe ín 
trifenilmetenici au 
p-aninobenzaldehi dă, cind se formează duios aa aoridiniaiy! 
utilizări în medioină, iar unii la vopsirea pieilor ín brun. 


Qoloranti aoridinioi difenilmetanioi 

Oranj de aeridiná . DH(Portooaliu RodulinNQ), este ana- E 
log ou colorantul xantenio Pironina G. Oranj de aoriăină DH se 
prepară pleoînd de la "baza metanio" oare se nitreasă şi apoi 
pe reduce la n,n'-dianinotetranetil-dianino-difenilmetan. 


"OL Ai (c) RIOT hb nc δν 
H NO, 
αν. ο ore m CLONE 
"| oxidare cu aer. 


ÎN τα 
ciclizare rS la 809c,4 ere 
(Ac) N M în prez.CuSO, 
. e $1 NaCl 


Óranj de aoridink ia 
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Se foloseşte la vopsirea mátesei în portocaliu, cu fluo- 
rescentá verde, din baie de săpun, a pielii gi la imprimerie. 
Galbenul! Ge acridină se obţine prin oonâensarea m-toluii- 
endiaminei cu formalâehida în prezenţa acidului olorhidrio, în 


autoolavă emailatá, la 150-200%, urmată de oxidarea on FeCl, 


Şi precipitare cu ZnCl, ca sare dublă. Se foloseşte la vopsirea 


pielii. Á Gr 


; jd 
(HG A d νον 
` vA 2 b 


Coloranti &acridinici Urifenilmetanioi 
Benzoflavin&. Se obţine piin condensärea m-toluilendíami- 


neí cu benzeldehids, ciolizare in Presenja acidului sulfuric des 


oxidare cu aer. sau Fer, (ONES Ne at 


Se folosegte la vopsirea Pate a ΡΘΗ} gi fa impri- . 
merie. ον A 


Fosfina (Crisanilina) se prepară prin reacţii asenšnătoa- 


re cu cele ale Puosinet, alături de care. se găseşte oa produs 


gecundar, p-Toluidina se condensează cu două molecule de alie 


lină, cu o moleculă de anilină în orto ^ $i cu A . doua în para. a & v.s 


M 


: Á ds d d un. κκ LU i . 
KH. e: νη... (Pu: (yii (CY Y Sy: 
me J " WA "P bo 4 +) 

| i . "v 


. Ἡ E. NA SA A 
| CA, xidare: À. B Oxidare EN 
. c — M: : 4 
|! 
v ! | 
[ ] vs : P? 
l t4 vi : „NHa 
M NHa è ; - ΝΗ. τν. 'Fosfina 
Este folosită la vopsirea pielii ` E 


M 


E 


a] 


{ "s - 


”. 


o» 
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X. COLORANTI CHINONIMINICI 


Inloocind ünul sau ambii atomi de oxigen din molecula ^a 
p-benzochinonei (I) se obţin doi derivati: obinoninina (II): 
şi chinondiimina (III); 


N 
T 9 | gi 
L di 
| 
ΝΗ. ορ că ΝΗ 
(I) galben | (II) slab EM (III) incolor 


Inlocuind atomul de hidrogen din grupa. :chinonimiżéť san 


a ohinondiiminei cu resturi de. anilină sau fenoli: T cu de- ^ 


rivaţi substituiti de anilină sau fenoli) se obţin: indaminá 
(v), îndoanilină (V) gi indofenol (VI) substanţe puternic co- 


lorate în albastru-rogoat şi albastru-verde foarte intens: 


TQ DAS 2 Q Qr XO. 
ui auto ο So T NY v μή fe A MB 


IV indanink albastră ο. -vioz evä (VI) tndofenot- 


albastru 


“Otinotiiminele | sînt substanţe puţin. stabile, - ou Kad p 


hidrolízeazü tormina chinone si. paradiânine sau p-ehinofenoli. i 


, Prin reducere indaninele, 


inodanilineli şi indofenolii 
trec în derivati dife 
veţi) care prin oxidare, „Tegenerează produsul iniţial. 


Ind&minele, indoanilinele gi inaofenolii 8e qbiin prin ' 
două metode: . EIE | h 


1. ο μμ unui amesteo „eohimolecular de μα; ου 


nilaminioi secundari incolozi Cleucoderi- , 
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grupă aminică primară 51 o amină aromatică sau fenol au poziţia 
para liberă: | l 
Albastru fenilen se obține oxidînd αυ bicromat de potasiu în 


soluţie apoasă un amestec de p-fenilendiaminá (1 mol) si olor- 
hidrat de aniliná (1 mol): 


E H 
ho xr NaCr20- . A 
HN- Ha HN μη, CI” 
Ci- Β20 


' Albastrü fenilen 


Albastru indofenil se obţine oxiáind un amesteo de dime- 
„til-p-fenilendianină şi c -naftol: ἵ 


| P Com 2 aaa aie Ea 


Albastru indofenil 
ες -Naftolul (15,5 kg) se dizolvă într-o soluţie formată din 
Apă (250 1) gi NaOH (6 kg). Se adaugă dimetil-p-fenilendiaminá 
(15,6 kg) solvită în apă (250 1) şi se oxidează sub 5°C ou hi- 
poolorit de sodiu care să conţină clor activ (15 kg) - 


Li 


Cînd aureola unei picáturi nu se colorează ou hipoolorit: 
esotia este terminată. Albastru naftol insolubil în apă preci- 
E In soluție aloaliná formează leucoderivat ou afinitate 
ES bumbac, care prin oxidare reface coloramtul insolubil. 


2. Prin condensarea unui derivat p-nitroazio al unei ami- 
y sau fenol cu o aniná sau fenol aare 
get 


"irdelea asche 
Pilinei cu dimetilanilina: 


au poziția para sau orto 


er se obţine prin condensarea p-nitrozodimetil- |) 


t « 


Sa 
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(κό en Osai H —( Aen Hcl 
| + 
----- CH W-Z >- N (= "d die 


Goloranţii obinoniminioi nu prezintă interes tinotorial, 


dar se dovedesc intermedieri valoroşi pentru obţinerea colo- 
ranţilor szinioi, oxazinioi, tiazinioi si de sulf. 

Compuşii ohoniniminici au găsit aplioaţii importante în. 
fotografia în culori, bazate pe următorul principiu: l 

Helogenura de argint activată de către razele de lominá 
se comportă oa oxidant; față de p-dianinàá. Daoá este prezent sí. X 
un fenol prin oxidare rezultă argint metalio Şi un colorant 
indeninic. Indepărtînă argintul rămîne coloramtul. Procesul 
este mai complicat. In general, enulsia fotografică este forma- 
t& din trei straturi suprapuse, fiecare fiind sensibil la trei 
culori fundamentale: roşu, verde şi albastru, conyinind și 
_substenţe de cuplare convenabilă, 

Derívatii indaminelor $1 indofenolilor în oare ἀουᾶ nu- 
clee aromatice din poziţiile οπου” faţă de grupa -NE- centrală, 
8e unesc prin intermeódiul unui singur atom de azot, oxigen Sau. 


sulf, formează compusii heterociolioi derivați de dihidrofena- 


zină, idile za: aa şi Tenotiarinki x. SM ^ 
N e^ 
CON 
(N CĂ 
£ a^ 
dibidrofenazinü  fenoxazini i fenotiazin 


ολ νο. heterooigli le: core 


spund trei grupe de coloranți: 
μον ἡ oxazinici şi tiazinioi, l 


= sain a ape ja ημας 


1 
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XI. COLORANTI AZINICI 


Coloran$ii azinioi sînt derivații dihidrofenazinei. Dihi- 
 érofenazina incoloră, prin oxidare în mediu acid trece în fena- 


zină galbenă şi mai departe în sare, clorura de fenazoniu: 


H | 
N N N | 
Y NE N ac ^ di. 
"o NU /, 9 N T 
ἃ cr 


H : 
dihidrofenazine fenazina clorura de fenazonivu 
incolor ' galbenă 


Introducînd grupe auzoarone -NE,;NHR,-OH în poziția para 
faţă de atomul de azot σδοίεαα ὃς obțin coloranţi galbeni,ro- 
911, albaştri sau negri. 

Compusul cel πε! simplu, clorura de aminofenezoniu, ca şi 
ceilalţi coloranţi azinici se pot reprezenta prin formule chi- 
noidice ou precizarea atomului pe cere se looalizeazé sarcina 
pozitivă, sau prin formula în care oolorantul se considerÉ ca- 


tion: 


r + 
9 uw NY i YN N 
d Ν΄ NH; l NES: “ΜΗ: ANI Mna . Su NH2, , 
l c- Eu oc f . | er 
H UI H Gr Η 


Atomul de hiârogen legat de atomul de azot heterooiolic 
poste fi înlocuit ou un radical fenilic, rezultână săruri de 


N-fenilfenazoniu: " 
| Y Y N 
ΚΑ ἀκ “αἱ 
NH, 
WA ΒΓ Ἢ 
N 


| 
΄ 


Clorurá de N-fenilfenazoniu 


Sir 


te 


=! Ww 
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Clasificarea coloranților azinici se face ţinînă seama de 
natura auxoocromilor -πΒρ sau -OH, care se gáseso fie în clorura 
de aminofenazoniu sau în clorura de N-fenilfenazoniu. 


Derivatií clorurii de aminofenazoni 


N ο N 
H, E ΝΗ, HO VAS 
à ὦ a 
Eurodiná | Eurodol 


d 


Derivatii clorurii de NH-fenilfenazoniu (R = radical fenil 


S ^ de N , ES N 
. WA M iit i, WONN i HA Ti 
fi τ dio 
" " R 


Safranină ᾿ Bafranol Safraninoná 


N + 
νη, OS NI ο 


i. cr l 


Aposafranină Aposafranonă  Rozindulină Rozindonă 


Grupa indulinelor şi migrosinelor reprezintá amestecuri 
de derivati polifenilaninici al clorurii de fenilfenazoníu: 


|. RHR +7 HH R 


„Primul colorant de sintè ă, Maureina lui W.Perkin (1856) 
este un iere obţinat prin oxidarea la rece, ou bioronat de 


1 
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potasių gi acid sulfurio diluat a toluidinei brute (nu conține 
anilină). Din masa de reaoție s-a izolat Mauveina cristalină 


- ou schelet safraninio: 


"GH l 
Mauveina (grupa Safraninei) 


Molyi coloranţi azinici, cu deosebire din grupa Zurodinei - 


şi Eurodolului au pierdut importanţa prácticá. Importanța indus- 
trielk an unii coloranţi din grupa Befranimef. 
. Exemple de Goloran i azinici şi modul de obţin 
a) Grupa Eurodinei 
Roşu neutral - 
Se obţine prin SECOS ME olorhidratului de D nikreasdi- 


netilanilinü cu n-toluilendiianin& şi oxidarea indaminei forma- X 


NO : 
"T ME μα... 


i d- Ἡ CF 


| 1Băanină Roşu neutral 
'b) Grupa Safraninei B 
Safraning I ge obține oxidind « ου biaronat de sodiu, în . 
prezența carbonatului de oaloiu, um amesteo de P-toluilendia- 
“mină, o-toluidină gi anilină, Obtineréa amestecului echimoleou- 
'lar de o-toluidiná si p-toluilendianină (2 »3-dieminotoluem) be 
face prin reducerea colorantului monozoio e-toluifídin-aso .... 
, e-toloiüink cu Te gå HOL: 


LE 


(s % 


15 
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UH, k CH, 


C Ch | 


ş-toluiâin-az0-0-ţolui dină o-toluidină  p-toluilendiaminàá 


Formarea Safraninei are loo după sohema: 


ΠΤ CH 

ΜΟΥ | PEDRO E sro, net — 
T ὧν 

| RH 8 , 


indaminá verde 
IN. 7 Y Ὑ yes " 
HN-N AUC Na, - 
TEN E Wa LE 


'Safraniná T 


Safranina T vopseste bumbaoul mordantat συ tanin gi mă- 
tasea în rogu-albágtrui clar. Astăzi are importanță la colora- 
rea hîrtie. 


€) Grupa epossfraninelor E ertvasi monoaminici de fenil- 
nafto-fenazoniu) . 


Rozindulína ὃν grupe aminioe în nocleul EE 
Se obține din ος 
anilină 


i olorhidrat de anilină în aloool, la 170%. 

j ον” ορ i NH (5 N 
&nilinü«HCl e +anilină 

ΗΝ — "uf qi H 7 


"C -maftilaminoazobenzen 


` 
~Baftilaminoazobenzen prin încălzire ου 
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fierbere eu acizi 
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RBozindoliná Ew ^ ..Rozindoná 


Sarea rogie a Rozindulinei se 'dizolvă în acià sulfuric 
d$índ coloraţie verde. Rozindona vopsegte lina şi mătasea in 
xoşu portocaliu. 

Albastru neutral (1zorozindultn; au grupa aminieă în nuoleui 
Denzenie) 


Se prepară prin acțiunea clorhidratului āe paranitrozoai= Ἢ 


ο asupra fenil- > -naftilaminei. Este un colorant 
. albastra pentru bumbao.. : 


Coloranti azinici acizi 


Rozindulina 2G. se "prine: după ΜΕΡΗ » i 


Gelo e No0C e 
v btoas ώς 


rre 


Penilnafiofenazină 


(Azocarmin bazü) ^ ᾿ ο... NE 


ἐν ^r 


i. 


ο οφ 
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ΠεΟΒ, 5 εἴπ. 
————— c 
153-140%0, B ore 


Rozinduliná 2G 


Rezindulina 2G ou nuanţă regu-gálbui are bună rezistență la 
freeare. 


Albastru rezistent pentru 1158 BL 


Se obține prin condensarea acidului l,3-difenilaminomaf- 


talin-8-sulfonic (1) (obținut din acidul l-amino-naftalima-3,8— 


disulfonic prin încălzire cu anilima) ou acidul 4-aninodifeni1- 
amiao-2-sulfonic (II) în prezenţa unui abad (aerul). 


HQ 4Η! $0,H E 40; 
όν, Ὃς ER όδι , Qo 
oxidare 
(t) Bo A 
Albastru rezistent pentru 
linh 
. Procesul are 100 într-un aparat emailat în oare 89 iatrc- 
ince apă, sodá seiainată (3 moli) Şi încet, sub agitare, acidul 
μμ enino-2-sulfonic (1,02 moli) gi acidul 1,3- 
Sifenilsninonaftalin-8-sulfonio (1 mol). Se imtroduoe alcool 
butilic $i soluţia complexului guproamonical (Cu(NH 34950 (0,4 
moli). Se încălzeşte la 40-5090 coa 10 ore introduoínd aer în 
masa Ge reacție, trecînå is prealabil prin soluție de sodÁ oaus- 
UioÉ pentru e reţine urmele ἂς CO. In timpul procesului alcoo- 


lul butilic disvil& partial 51 se reaupereazá. 
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Culoarea masei de reacție, le început brună, devine al- 
bastră, apoi violet-inohis. Se adaugă soluție conoentratá de 


sare, se agită şi se răceşte la 20%, Coloranţul precipitat se 
filtrează, se spală ou soluţie diluatàü de sare, se usucă la 


80°C. Alcoolul butilic obţinut se filtrează Si se recuperează. | 


4d. Grupa îindulinelor şi nigrosinelor 


Indulinele `’ 
Iadulinele símt coloranți albaştri, violetí, cenușii şi 
' megri, care se formează la topirea aninoazobenzenului cu amíne 


Şi catrene aceloraşi amine. Se obțin amestecuri de deri- 


vati de N-fenil-fenosafraninü si K-tenilaposatranină, di-,tri- 


şi tetrafenilaţi, alături de alţi produşi puțin cunoscuți. 
Mecanismul formării indulinelor (studiat de G.Fischer δὰ ` 


- 


Hepp) ouprinde mai multe faze: . 


LOAA m GOS 
MENO 


aminoazobenzen ᾿ dianilino-chinon- 
| dianilul(Azofenina) 

Oxidare, HCl Oe? 
merae e rr ai 

+ 

N νης 3 

το 
indultis - 


La formarea indulinei partioipă şi p-fenilendiamina care 


rezultá în reacție. Inâulina este un poe in care 
N 
s-au iüentifiocat: br Pu 


AE a 
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Indulina B difenilatá (ι) 


Inâulina 3B trifenilatá Indulina 6B tetrafenilatá 


Topirea indulinicá are 100 într-un aparat emailat prevá- 


gut ou ráoitor de reflux gi agitator. Amestecul de aninoazoben- 


, Zen, anilină şi clorhidrat de anilină se încălzește cîteva ore 
& 115 oc pentru deshidratare, apoi sub reflux încălzirea conti-. 


πυᾶ la 150-200%0 timp de 11-18 ore. La 150% se obține inâulină 
cu nuanţă roşie, cu randament bun. La 180-200% se obţine indu- 


lina cu nuanţă verzuie, mult apreciată, ou randament mai mic. 


Excesul de anilină se îndepărtează adăugînd soluție de sare, se 


aloalini zează nasa de reacție ou NaOH, se agită 1 oră la 100? C. 
Şi final ge inürodne vapori. Inculina rezidua]i, insolubilà, se 
spală ou apă de sărurile minerale, se filtrează δή se usucă la 
65-75%, se obţine indulina bază. 


Indulina bază, insolubilă în apă, este solubilă în alcool 


51 acizi graşi, folosită la prepararea oernelurilor de tipar; a 


“lacurilor negre, colorarea cerurilor etc. 


Prin sulfonare ou monohidrat se obţine indulina solubilă 


. folosită in industria textilă, a pieláriei. 


.- Nigrosinele 


Sînt amestecuri neunitare de tipul indulinelor, care au 


Din topitura nigrosinei s-au 
separat două amestecuri Ge coloranți: 
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a) negru-roşcat format din colorantii (1) sí (I1): 
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+ 


: oue a 2 7 -. 


. b) negru albastru format la fel, dar din colorantii(III) gi(IV ; 


og Ue qp ys 
à 


5 
IV 
κ 
Formarea nigrosinei are loco le încălzirea uuu amestec de 
clorhidrat de anilină (1 mol), anilină (5 moli), aciâ ciorhi- 
ério (0,3 mcli) şi strujitură de fontá (0,5 moli). Pînă la tem- 
peratura de 1259 C are 106 deshidratarea materiilor prime Si co- 
rodarea strujiturii de fontă. Ls temperatura de 1750 C se intro- 
duce nitrobenzenul (2,2 moli) ia intervale regulate, timp de 10 
ore, temperature mentiníndu-se intre 175-180?c, 16 degajă amo- “ἡ 
Riac şi apă formíindu-se nigrosina. După introducerea Eitroben- 
zenului se adaugă încă anilină ο moli) agitindu-se cîteva < 
ore la 175-280%, | 
Dacă o probă acidulatá eu acid clorhidric nu miroase a ` ai 


Bitrobenzen masa de reacție este trecută cîteva ore peste apă 


oare contine acid elorhiărie (3,5 moli) încălzită la 60°C. Ni- 


grozina depusă se filtrează pe filtru nuae, se spală de aniliná 
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ou apă caldă, se usucă şi se macină, obtiníndu-se nigrosina 
bază, nigrosiná solubilă în spirt, insolubilă în apă. 
Nigrosina solubilă în grăsimi se obţine prin fierberea 


- nigrosinei solubile în spirt ou NaOH (soluţie 40%); se foloseş- 


te la prepararea cremelor de ghete, a benzilor pentru maşinile 
de soris. | 
Ni osina solubilă în apă se obţine prin sulfonarea ni- 
grosinei solubilă în spirt (1 kg) ou acid sulfuric de 96-98% - 
(2 kg) 1a temperatura do 125-13090. Cînd o probă, spălată ou. 
apă reoe şi soluţie de NaOH pînă la reacţie slab alcalină (in- 
dicator fenolftaleiná), nu lasă reziduu la filtrare, sulfonarea 


este terminată. Masa sulfonată se neutralízeazá ou NaOH. Se for- 


. meazá sulfonatul de sodiu solubil, se evaporă, se usucă şi se 


 maciná. Este folosită la vopsirea pielii. 


Q Negrul de anilină 


Anilina, sub acțiunea unor agenti de oxidare (oromaţi sau 


clorați alcalini), în prezența unor catalizatori (combinaţii 


cuprice, ferocianurá de potasiu sau vandat de amoniu) dá nagte- 


re la o serie de pigmenţi a căror ouloare 91 stabilitate depin- 


de de gradul oxidării, 


Negrul de anilină se poate obţine direot pe fibra de bun- 
bag sau mătase, dar mai ales pe tesáturi sau fire, pentru a 
evita degradarea. Dintre variantele aplicării n rețetă nai simn- 
plă pentru baia de impregnare constă în următoarele: 
Pentru 100 litri flotă: 
- anilină 7,5 kg 
~- &oid olorhidric 7,5 kg 
- clorat de sodiu 2,5 kg 
- sulfat de cupru 1,5 kg 


Materialul impregnat ου această soluţie se usucă moderat, 
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se depozitează în camere de oxidare bine venilave, în atmosferă ` 


umedá, la temperatură de 35-409C. Materialul capătă culoare 
verde, care se transformă în negru de anilină propriu-zis prim 
tratare la 50-60%, cu o soluţie apoasă oare oontine: 

- bicromat de sodiu sau potasiu 4,7% 

- anilină „0,5% 

- acid sul furie ( å = 1,84). 2,5% 
urmat de spălare energică şi săpunire, rezultínd un negro pro- 
fund, cu reflexe albástrui. 


Villstütter Si Green au arătat că în proeesul' oxidării 


" 


au ioa următoarele faze ale formării Begeuiut, de anilină: 


Hz 


-— 


^2 (3 SE OQ a ος mide 


(I) indaminá galbenă (II) indanină albastră 


N. XX 
(X LO NH. 
IIl.indaminá roşie . ; Ϊ 
MA AN i 
€ IG, OQ QA, sie 
2 H N CONV NH 


Emera&ldiná albastră 


ανν 


Migranilină albastru inchia 


Gimeri zare 


e va 
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Pernigranilină, eclorant negru verzui,nestabil 


Ca toate indeninele Emeraldina, Nigraniline şi Pernigra- 
nilina sînt compuşi reversibili intre ei, trecînå din unul în.. 
altul prin oxidare sau reducere, reducerea completă a Eneraldi- 
nei duce la leuco-derivat. Fiind substanţe bazice ou acizii dau 
săruri verzui, 

Fiind foarte reactivă Pernigranilina, în prezenţa agenti- 
lor de oxidare poate fiza pînă la trei molecule de aniliná,ceea 
ce se întîmplă la retraţarea oxidentă a materialelor colorate 
verzui, rezultînd final Negru de anilină, ου structură azinică, 


neinversibil συ acizi: 


Q.000.000.000,0" 
6 00% 


. In metodele āe obtinere a negrului de anilină, pe lîngă 
agenții de oxidare Si oatalizatori se utilizează şi alti auxi- 
liari: acid lactio care menţine aciditatea mediului, clorură de 
amoniu ce menţine umiditatea fibrei, tragant (împiedică vola- 
tilizares anilinei 5-8»), "i 


Obtinut în afara fibrei, Negrul de anilină constituie um 


. valoros pigment negru, profună, rezistent faţă de luminá, alca- 


lii, acizi si solvenți crganioi, folosit la colorarea maselor 


plastice, pregătirea hîrtiei de copiat, a benzilor pentru ma- 


| Sinile de soris. 
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f) Coloranti pentru blănuri 

In afară de anilină se supun oxidării şi alti produşi in- 
.termediarí convenabili din seria diaminelor, aminofenolilor sau 
polifenolilor. Prin oxidarea cu apă oxigenată se folosesc la 
vopsirea blánurilor în nuanţe negre, brune şi gri. 

Asemenea produşi se află în comerţ sub numele de Ursoii, 
Puramine, Furanol eto. Prin mordantarea prealabilă a blănurilor 
cu săruri de fier, cupru, orom, se măreste gama nuantelor. In- 

. termediarii folosiţi în acest scop sint: fenilendiamina (negru), 
m-fenilendiamina (brun-bej), o-fenilendiamina (gri), o- gi p- 
aninofenoli: (brun), diaminoanisoli (gri), rezorcina (gri), aci- 
„dul pirogalio (gri-bej), acidul pioraminie (brun-rogoat). 


La oxidare se formează intermediari chinoniminici vexieí- 


| Oxidarea trebuie să fie completă, urmată de bună spălare, alt- 
fel blănurile insuficient vopsite provoacá dermatite 94 eozeme. 


XII. COLORANTI OXAZINICI 


' Oolorantii oxazinici sînt derivații clorurii de fenoxa- } 
| zoniu rezultată prin condensarea Pírocateoninci cu o-aminofenocl 


şi oxidare în prezenţa acidului olorhidric: 


QE. E elu. at 
OE » 


clorura de fenoxazoníu 


In clasa coloranților oxazinici se întîlnesc coloranţi 


bazici, orometabili şi substantivi. Coloranţii oxazinici bazici 


- 99 reduc ou hiarosulfit în mediu alcalin la leuooderivaţi care 
Xegenerează oolorantul prin reoxidare, proprietate folosită la. 


. imprimarea ou ronjare colorată pe fond de oolorsnii szofat. . 


^ 
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+ Albastru Meldola 


lină, acid formio şi tanin. 
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Cleraţii distrug coloranţii oxazinioi prin oxidare, principiul 
utilizat la imprimarea cu ronjare ín alb. 
Albastru Meldola (1879) se obţine prin încălzirea | 
^ =naftolului ou exees de alorhidrat de p-nitrozodimetilanilir 
ad: Excesul de p-nitrozodimetilaniliná aotioneazá oa agent de 
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oxidare + „transformând indofenolul intermediar în oxazinăș 


p-Aminodimetilanilina, produs secundar, se recuperează. 


HtHO^ &loool SNG QN, omento oxidare 
M T 650 "n OH πρ” h 


f? -naftol | l | indofenol 


( T κ. US καν. 2 x „e ex 


ασ κ N (CH), 


Buflind aer in amesteoul de reacție se obţine un randa- 


ment mai bun. Se folosește la imprimarea stambei gi vopsirea 
„pielii. Rezistență medioorá la lumină gi aloalii. 


Albastru de rezoroină 


Aia 
Ὧν | 
Se poate obtine direot pe țesătura de bumbac supunîna 
veporizării ο pastă formată din renorojaă, p-nitrozodimetilani- 


COH 

Ga) ooienina Ns N 

| Ct "ο 47N ZR) 
„OH. αἱ 


PR 
= rft = 


Se obține la fierberea acidului galic solvit în alcool me- 
tilíc,cu exces de clorhidrat de g$-nitrozodimentilanilinü, Ran- 
dament 95%. Alaoolul etilie nu că rezultate. Galociaüina vop- 
seşte în violet bumbacul mordantat cu crome 

Colorarti Siexazinici se obţin prin condensarea oloraniílu- 
lui (tetraclorchinona) cu aminele urmat de oxidare şi ciolizare 
rezultând dioxazine. S-a observat cá ortoaminofenolii care na 
contin grupe nitrice în moleculă de obicei nu formează oxazine. 
Ciclizarea este uguratü de prezenta divergilor agenti:scid sul- 
furie,clorurá de aluminiu sau sulfoclorurü.Scohenatic formarea | 

,0xazinelor se prezinţă astfel, 


d uer TIT | TN ó 
NH» ο MU ő 
CAE 6 OO 

“ο ENZ P ο΄ A P 
cu P P uw | 


ἂν... 


ο | z 
L ; 


χ = alt substituient,de ex. 
Εταρᾶ aminică feniiatz 
Baza colorantului insolubilá,prin sulfonarc trece in colo. 
rant solubil în apă. | yl | à 
Coloranții oxazinici substantivi(l928) se obțin conâensînd 
amine políciclice potrivite cu cloranil urmat ĉe sul?onare. Se 
obțin coloranţi elbastri,cu rezistențe deosebit de mare, la lumi- 
nă 7. 
Albastru Ririus supra FFRL 
Se obţine plecînă de la N-etilcarbazol care se nitrează în 
'olorbenzen ce solvent obtinindu-se $-nitro-N-etiloarbazol. 


p f (4 | ΗΟ»; 
| p +X0zde 75,5% +OgH=01,25-3 θη S ei 
H 1B ore δαν 


ue i Ga Hs 


D-n0Íitra-evil- 


4 


στ „ti learbazoi 


peni ian me pe OSI BaBBĂ 
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2-Nitro-N-etilcarbazolul se reduce cu NaS în alcool la 
8590,24 ore,obtininà 3-amino-R-etilcarbezol,care se condensează 
mei departo cu cloranilul în prezența ecetetului de sodiu anhi- 
- âru,în solvent o-diclorbenzen la 60-115"C,timp de 7 ore, 
i ζωης 
α 
Ἔ ο uos AO o 
» CI 
x CI | ση» 


Ciclizarea oxazínicá are loc incálzind produsul de conden- 
sere(I)la 180% în benzensulfoclorurá(OQH.-50,01) ti mp de 4 ore, 
elirinífndu-se apă(2 moli).Se obţine Pignent bazie violet rezis- 
tent la lumină R.(II}» 


Baza insolubilă prin sulfonare cu acid sulfuric de 9%, la 
90-0596 „timp de 8 pre, formează colorantul acid solubil, Albas- 
tru Sirius asupra FFRL cu proprietăţi substantive: 


CI C, Hs 


i Rezistență le lumin& PeAcidul sulfuric folosit la sulfona- 
, T€ WVrebuie să fie lipsit de fier, care imprimă nuanţe rogcate.. 
XIII. COLORANTI mi AZINICT : 
`, i Coloranții tiazinici sînt derivati de tiodifenilamină, 

: O8re se poate ob% ine prin condensarea o=aminotiofesolalni cu 


ντ 3 
| pirocotechinn. Prin oxidare in mediu acid viodifeniiszina trece 
“În cromoforul fenaztioniu: 


di: 


ᾱ- 
ο | 
ο» z 
rr 
+ 
rr 
« Φ 
PU 2 

Š 
| AH 
SEE 
1 
4 
[55] 
Ω 
de 
+ 
N Ζ 
`A 


tiodifenilamina clorura de fenaz- 
; tioniuW id 
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Ţiovlesul lui Lauţh(1875) se obţine prin oxicares cu Poll 
a unei soluţii ce p-fenilendiamin& saturată cu Es: 


ος, SOLO OC. 


Ci 


NL 


"s ος Yioletnl lui Lauth 

Violetul 104 Lauth nu prezintă interes prsotic. 

Albastrul de metilen(Earo 1877).Este derivatul tetrameti- 
lat al violetuluí lui Lauth,important prin aplicaţiile sale mul- 
' fiple.Se obţine plecînă de la p-aminoâineţilanilină,după sohoma: 
- Nitrozsres dinetilanilinei şi reducerea nitrozoderivatului: 


- 


p | Á2 i (2 zi 
Ζ | : 
(CH) “+ Ni aNO H230. (cn)! N 


Το + Ha60u (C4), 


dimetilanilina p-nitrozodiízentil- ^ p-aminodimentilanilina, 

aniline | 
Un amestec de acid sulturic(1,& noli) şi dimetilaniliná 

(1 mol)răcit la -3% se introduce sub nivelul unei soluţii de 

nitrit de sodiu(1,05 moli)rücit la O?C.Se adaugă NaC1.Suspensia 

de p-nitrozodimetilesnilin& şi praf de fonti se introduce în apă 

şi acid sülfuric(2,4 moli)la temperatură sub 25*C.0 picătură pe 

“hîrtie de filtru tratată cu soluţie 207 acetat de sodiu nu tre- 

buie să dea coloragie galbená(caracteristicá nitrozodimtilani- 

linei). 

- Oxidarea p-sminodimentiianilinei la chinondiieniná şi trans- . 

formarea chínondiiminei in acid tiosulfonic: 


Ke ΩΣ" 
ΝΗ; Na, Ge 20s (C "yn * Ha 50, (ὁ Ην) Η 8 - OH 


CHAN | - Ghinonâiimină acidul dimetil- 


-Dp-fenilen-dis- 
zino-tiozuqlfonie 

de ació dimetil- 
laniliná:; 


-Obfinerea indaninei prin oridsrea amestecului 
p-fenileu-Giszinu-iios0lfonic si dimeti? 
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Ry ΡΥ ὟΝ. 
, ος . ΗΠ af 
| . ~ N ` 
(ην $5 N(CH), Xa407,0,, 580p) Se Ν(ένῳ, 
i 07 : 


3 
p Indamin& 


Se determină conţinutul de acid sulfurio în soluția ani- 


nodimetilanilinei să nu depăşească 0,08 moli, excesul se índe- 


părtează (se neutra lizează) cu cantitatea calculată de Ne C0,. 
Be răcește la o9c, se adaugă soluţie de bioronat de sodiu (0,2 
moli) 51 soluție de tiosulfat àe sodiu (1,1 moli), apoi soluţie 


de bícronat de sodiu (0,95 moli), agitind la temperatura de 10- 


20°C. Se formează indemina de culoare verâe. 


Obţinerea lenooderivaţului prin ciolizare şi oxidare în 


„mediu acid la colorantul albastru de metilen: 


t 


| OUO =H 02 ο Ha CrO tHe O; + HC ate ey JÀ 
| 1 | 
ρων νας ilti), (tus) NA Sa^ NN (85), (c) Μο). 
| 30; 


leücoderivat Albastru de metilen 


in suspensia indaminei: se adaugă soluția de sulfat de cu- 
pru (0,1 mol), se aduce la fierbere, formíndu-se înâată oolo- 
Tantul albastru viu. Se dilueazá cu apă fierbinte, se filtrează 
is filtru presă, soluţia se trece într-un montejus. Slamul de. 


la filtrul presă se extrage prin fierbere ou apă şi NaCl, filtra- 


» tul se adaugă la prima solutie de colorant, se filtrează încă 


odată la filtru presă, se rácegte la 20%, &dáugind HCl pînă 
18 conpletă precipitare a colorantului; proba pe hîrtie de fil- 
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tru 3u trebuie să dea decît o aureolă slab albastră. Prim agi- 
tere oolorantul cristalizează gi se filtrează la filtru presă. 

Se foloseşte la imprimarea bumbacului mordantat ου tanin 
Şi la vopsirea mătasei în nuanţă albastru-pur fără rezistență 
prea mare. 

Se foloseşte la prepararea oernelurilor, a oreioanelor, 
în industria poligrafioá, obţinerea lacurilor, în medicină 94 


mioroscopie (colorează bacteriile 54 tesuturile organíce). 


Verdele de metilen este Gerivatul mononitric al albastru- 
lui de metilen: 


f . N 


N 
+ 
ση 4 ον 
Q CI” 


Se obţine prin nitrozarea albastrului de metilen şi oxi- 
darea grupei nitrioe cu acid azotic diluat. Vopsegte în verde 
bumbacul mordant cu tanin şi emetio. 


XIV. COLORANTI TE SULE 


Coloranţii âe sulf sînt substanţe inosolubile în apă şi 
solvenți obignuiti. Se dizolvă în prezența sulfurii de sodiu 
care îi reduce 18 leucoderivati solubili, cu afinitate faţă de 
„fibra celulozicá. Prin expunerea la aer leucoderivatul de pe 
fibră se reoxideazá 18 colorantul inițial insolubil. Asemenea 
coloranți sint ieftini, vopsirile pe bumbac sint rezistente 18 
spălat gi lumiíná dar au slabă rezistenţă faţă āe olor. 

In 1875 Croissant şi Bretonniére topină ου sulf diverse 
substanţe organice (rumeguş, degeuri de abator) obţin divergi 


coloranţi bruni numiți Cachou de Laval. Ulterior, s-au topit 


dei. 


4 Ἣν 2 
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ou sulf şi polisulfuri substanțe organice unitare (emine, fenoli, 
nitrofenoli eto.), ebtinindn-se o întreagă gamă de culori, gal- 


. ben, portocaliu, brun, oenuşiu, oliv, verás, albastru; negru- 
a -Nu s-a obținut pînă acum nuanțe rogii pure. : 
b a) Structura oolorantilor de sulf este parţial cunoscută 
E | deoarece în topiturá se formează substanţe amorfe, constituind 


| ua smesteo al mai multor trepte de reaoţie, greu de separat, 
| care în votalitate oferă o anumită culoare. l 
Pentru a obţine aceeaşi nuanță a colorantului trebuie 
respeotate riguros conditiile stabilite empirio. 
| Schimbarea timpului de reacție sau gradului de încălzire 
al topiturii dno la formarea de amestecuri diferite, cu alte -- 
| ananya» | | 
| Prin degradare oxidativá, sub acţiunea clorului sau bro- 
| malui, a topiturii s-au putut separa derivați bromuraţi a căror 


struotură poate fi. stabilită mai uşor. De asemenea, prin sin- 


"teze parţiale, în trepte, s-au izolat substanțe unitare, a că- 
| Tor analiză a adus clarificări importante asupra structurii 
coloranților de sulf: 

j Colorantii galbeni portocalii de sulf contin cromoforul 

format din oíolo tiazolic, asemănător coloranților din grupa 

| primulinei care au substantivitate faţă de bumbac (a se vedea 

, coloranții azoioi direcţi): | 


ΕΙ 
ᾗ ᾱ- 
db d 
nucleu tiazolie 
Spre deosebire de aoloranţii primulinici, coloranții de 
„sulf tiezolici au nuclee benzenioe unite prin punți disulfidice, 


'eontiniínd grupe aninice gi mergaptanice libere. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 35ο - 


Nucieul tiszolic se formează ce rezultat al acţiunii de 
Gehidrogenerare a sulfului asupre anumitor amine aromatice cu 


catene laterale: 


NH m] 
εἴ em -- ul raa 


p-toluióiná 

Prin sulfonarea aminelor o-netilate, de exemplu 1,2,4- 
tolullendiamina se obţin compuşi cu pînă la opt nuclee tiazoli- 
oe, componenţii principali ai guler satula Portocalia âe sulf: | 


"ΟΥ. dna "Ou 
*8—-H Q---- 
Y 36 νας q^ 


2,4-toluilendiemini 
Coloranţii negri, albaştri şi verzi conţin cromoforul ou | 
struotură. tiazinică. Nucleele tiazinice ge pot lega între ele 


prin nuclee tiantrenice: 
P 
M | 8 


tiazină .  tiantren 
Prin topirea cu polisulfuri a inâofenolului obţinut din 
fenol şi p-aminodinetilaniliná se formează oolorentul Albastru - 
imedidi pur pentru care s-a propus următoarea stracturi(1). 
Sulful, în afară àe cel conţinut: în nucleele heterocicli- 
ae, se găseşte legat şi în alt moă ca grupă: ticlicá (mercapta- 
nică) -SH- σὲ punte disulfidioă -5-5-, sau ] 
- polisulfiaică -5-8-S-B- Ἢ 
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ο M(G Hs), 


á SN 
ai Ν 5 
€: EN E ode (64) Νο 
5 


Puntile sulfidioe leagă între ele nuoleele aronatice, má- 


-J a 


4πὰ ínsolubilitatea substanţei, 

In procesul vopsirii, prin reducere ou solutie de sulfurá 
„e sodiu Na S in mediu alcalin puntea disulfidioh treoe în gru- 
a meroaptanică, apoi în reine iael aolabizăt κ 


- neroaptan is^ - SE HB - -ᾱ- 
P nercaptidă (leucoderivat solubil) ΓΟ SNa . Nas- Ar 
Prin reoxidarea leucoderivatului fixat pe fibrá fenomenul 
decurge invers: mercaptidă 
rant insolubil), 


nercaptan—— —-—disulfidá (colo- 


Zouaţia reducerii: 

4 Ar-S-S-Ar + PW + GNa0H — BAr-SNa + Na25203+ E50 

Fouaţia reoxidürii: 

2 Ar-SNa + Βρο + 0 ———- Ar-S-S-Ar + 2Na0H 

Leanturile polisulfidice, mai lungi, sânt labile, ulterior 
se pot reoxids lent.la soid T chiar pe materialul colu- | 
lozio, distrugindu-1. Indepărtarea sulfului labil se face pria 


reduceri şi reoxidári repetate, extracţiile cu aolvepti sau 
rÀ tratare cu NaOH sînt ineficaces 


b) Metodele de obținere a coloranților de sulf 
In funcție àe agentul de sulfurare, temperatură şi oon- 


ditiile de lucru pentru obţinerea coloranților de sulf se folo- 
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seso trei metode: topirea cu sulf a intermediarilor organici, 
topirea cu polisulfuri şi fierberea ou polisulfuri în soluţie 
. apoasă sau în solvenţi organioi: 

- Topirea cu sul? 

Aminele, diaminele gi acelilaminele se topeso ou sulf la 
temperatura de 200-300%0, oca 20 ore, obținându-se coloranți 
galbeni, portocalii şi bruni. | 

. Topirea οὐ sulf se face în aparate rotative, prevăzute 
cu un 908 pentru evacuarea hiarogenului sulfurat si cu bare me- 
 valice în interior pentru amestecare şi final,, pentru zórobirea 
masei de reacţie. Pentru topire sau coacere aparatul de. tip 
Prederking este cel mai potrivite 

Portogaliu de eult | 


Obtinefea aolorantului cunoagte dat multe variante. In 
aparat se introduce sulf (5,6 p) 51 2, u-toluilendi amină (1 p); 
se încălzeşte timp de 7 ore pîně le temperature de 215%0 gi 
încă 5' ore la 22000. Masa răoită se macină gi se dizolvă prin 
fierbere cu ο soluţie de N&OH de 285. Doph filtruRe, masa Be 
evaporă pînă 18 uscare. 

Coloranţi galbeni de E se obţin prim: 

| ' = topirea ou sulf a unui amestec de 2, &- toluilendianink 
şi benzidină 18 190-220"0, solubilizare cu soluţie de N&,Si 


~ topirea ου sulf a unui amesteo de p-nitiroanilină gi: 
2,4-toloilendiamini la 230% sau 
- topirea unui amestec de sulf (600 P), 2y4-toluilendia- 
mină (117 p) gi m-fenilenăianină (58 p) να Cenpena talk de 220- 
24000 timp de 15 ore. 
Nuanţa coloranților, gradul de solubilizare gi i)ie în- 
'suşiri se pot schimba în funotie de schimbare& temperaturií de 


reacţie, e timpului gi raportul dintre componenți. Temperatura 


Sp în 
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mai ridicată virează nuanțele de la galben către portocaliu. 


- Σορίτεε cu polisulfuri | gor. 
Aminele, nitroaminele şi fenolii la topire ou polisulfuri 


/ 
ase la formarea de coloranți a u gi bruni. 


- ν 


Topirea ou polisulfuri are loo în dgu& trepte. In prima 


| parte a procesului are 100 evaporarea çompletă 8 apei, apoi αὐ. 


că 


uen temperatura peste 2009 0 are 100 eoacerea. 
; Brus de sulf G E V NL 
Se obţine din — Á— care. „se educe cu poli dia 


fură Ne So urmat de coacere, Reducerea se dus după eouapia: 


pante ra 


ντ oae | | Ην ΜΈΣ 


2 HK ES NO» t2Na £p + 2Ha εν T H; LG ~ uH ιν o * zd 


3 


Polisulfura se prepară « dintr-o soluţie“ üe sulfur de so- 
. dip limpezitá(2, i moli). care se încălzește 1a 95-100%0, se adau- 


Εξ sulf (5,2 moli} Într-un aparat 1a 0,5 atmosfere, témperatcra 


102-1059 0, apoi se adaugă sulf (9,5 moli) «8:46 agită, 
i In polisulfura obţinută. la temperatură de 105-112009 (se 
SRM ui 


mol). Reducerea se controlează 


etermîinână cantitatea de hiposulfit de scdiu pînă sînă nu mai 


creste, Se încălzeşte Σε 108-11 8% la 9,7 atmosfere, apoi masa 


"se trece în aparatul đe coacere Prederking, 
| uzcă eu 10°/oră pînă le 2409c. 


Cînd masa se Íntáreg 


nude temperatura 


te agitatorul se rióiok. Coacerea 
ea pînă cînâ o probă de vopaire coresp 


„Eniroâuce apă, se ooboarü agitatoruil, 


unde etalonului. 89. 


topitura | se sfaruă, iar : 
NaOH (10 moli), se incál- 
Se soiduleazá ou aoid saul- 
 furio diluat, colorenţul preoipitü înainte oa toată sulfura de 
sodiu să se deguonpună, se áegadü 108. 


Suspensie ge introduce în soluţie de 
 &este la 102-10590 pîni la solvire. 


E 


«sare se îndepărtează gu- 
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flínd aer. Se diluează, se filtrează, se spală pe filtru cu apă 
fifbinte. Colorantul se usucá la 80°C, apoi se macină. 

Brun de gulf D. Se obţine încălzind un amesteo de 2,4—di- 
nitro-4'-hidroxidifenilaminá (DOD) cu o soluție care contine 
NaOH şi sulfurá de sodiu, la oare se adaugă o anumită proporție 
de sulf şi sulfat de cupru. După evaporare se coace 6 ore la 
260060. Se macină, se foloseşte la vopsirea bumbacului în maron, 


închis, rezistent la spălat şi lumină. 


- Pierbere cu polisulfuri de sodiu în mediu apos sau în 
| solvenţi organici ! 

Fierberea cu polisulfuri in mediu apos sau solvenţi orga- 
nici α eminelor, nitroaminelor, nitroderivegjilor aromatici, a 
fenolilor 6.8. duce la formarea unor coloranţi negri, albaştri, 
verzi $1 bruni rosoayi. 

Aparatul de sulfurare este un reactor obişnuit, prevăzut 
cu agitator, manta de încălzire şi refrigerent cu reflux. In- 
termediarul organic se fierbe ou soluţie de polisulfurá, la 
temperatură care poate varia după caz. Deseori se utilizează | 
tetrasulfura Na58, şi peatasultura NajS., dar în uite oazuri 
se utilizează polisulfuri mai bogate în sulf. 

La început încărcătura aparatului se încălzeşte fără re- 
flux, la temperatură de 105-1150%0. Prin evaporare parţială tem- 
peratura urcă şi încălzirea continuă sub reflux şi agitare pînă 
la fornarea συλονοιέμήσες fan ce variază intre 20-50 ore. Ce- 


lorantul format se află în soluție sub forma unui leucoderivat. 


Precipitarea colorantului se face prin diluarea si elcalinizarea A 


masei de reacție, menținerea temperaturii de coa 60% şi barbo- 
„tare de aer. Excesul de polisulfurá trece în tiosulfat de sodiu 
solubil iar colorantul se filtrează. Precipitarea colorantului 


în multe cazuri se face prin acidulare. 


LIS 


h 
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TEREA în mediu apos se poate face 54 sub presiune, 
metodi care sourtează timpul de reacție, inpiedioü oxidarea po- 
|! lisulfurilor permițând folosirea unor πο.» mai nici de 
 polisultură. | i | 

- Fierberea ou poli sulfoii de sodiu ín solventí organioi, | 


| Duce la Obyinar ea unor ooloranti ou nuanţe mal vii. Apa este 


| faloouttk οὐ unul din solventii organici: alcool etilio, buti- 
| 11e, amilio, ciolohexan 8.8* Teuperatura de fierbere ου polisul- 
| furi poste fi ridicată fără presiune dacă reacţia se face în. 


| prezenţa unor substanțe inerte la sulfurare. la Peuperațnri ca-si 


lea glicerina, A -naftolul g.a. 


| Culoarea produsului poate fi {δ μέσος de unele adaosuri 


E masa de reacţie, exeaplu sărurile de cupru virează nuanța 


Spre verde. 


E ^ Coloranti de sulf negri i 


Există cîteva tipuri de coloranți de sulf negri, care se 
obțin plecinà de la 2,8-dinitroclorbenzen, hidroliza acestuia 
In 2 „i-diniţrozenol, care se fierbe apoi cu polisulfuri. Masei 
| de reacţie i se adaugă, după caz, cantităţi mici de mononi tza 
| toluen, acid picric sau 2, xi dinitro-4!-hiüroxidifenilanin&(DOD). 


Eti care se zubrică în tonaj care depăşeşte pe al tuturor 0010- 

„Panţilor din alte 018869. ; 
- După nuanţa dorită se adaugă acid piorio pentru cea ros- 

| eatá, sau p-nitrofenol pentru oea verzuie, 


Materia primă este, 2, 4-dinitroolorbenzenul. . In niis fa- 


"ză se obţine dinitrofenolat de sodiu. In aparatul de hiürolizá 


se introduce apă, se încălzeşte la 9090 şi sub agitare, în ours 
„de 3 ore se introduo simultan cantități potrivite de 2,5—-dini- 
. *roolorbenzen topit (6200) Sú soluţie de NaOH (30%) în aşa fel 


Negru de sulf T (Negru de: sulf. PA) este unul din coloran- 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 486 - 


încît să se evite un exces pres mare de NHa0H. După o oră de in- 
călzire la 95% se trece în aparatul de sulfurare, oare contine 
soluție de tetrasulfură de sodiu, unde se evaporă pînă la tem- 


peratura de 10500, apoi se fierbe sub reflux 36 ore. Masa dilua- 


“κ. 


tă în alt vas se barbotează cu aer 18 5090. Colorantul precipi- 

tat se filtrează. Din filtrat se recuperează tiosulfatul de so- j 
div. Una dín formulele parţiale de structură pentru Zu de 

salf T. propusi de Eiyana (1948):. 


ES in cimpul. κών σας depăgeşte 1105ς. 
sulful intră 81 în „pozițiile însennaţe cu &steríse. 

Be recomandá ca materialele vepsite cu negru. de sulf .- 
înainte de uscare să fie trecute printr-o BSO0lujiíe de acetat de. 
sodiu pentru a neuütralisa acidul sulfuric format prin oxidarea 
lentă & sulfului 16511. Din acelaşi motiv depozitarea acestuia ' 
în stare de pulbere poate oonduae la autosprinderi. . l $ " 

Ipüocarbon CL. Se obţine prin fierbere ou polisulfură ἂφ 
sodiu e 4'-nióroxifenil 7 AA. —naftilaninei, ín amestec on mici + 
cantități 86 peuiirofenolat de sodiu la 110? C,4 ore. Posedă buü- 
nÉ Tezistentk la lumină. 5i acţiunea clorului. Struotura de bază 


& eolorantulut nu este ertá; printre alte gtruoturi este pro- ΄ 


pusă si armătoarea: 
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ο de sulf albastr 


Se obţin prin sulfurarea în mediu aloalip a diferitelor 
ων, sau indofenoli preparati din: Ἢ ` 
- fenol şi p-aminofenol sau p-aninodinetilsniliàš 
- p-nitrofenol gi o-toluidină sau ` 
- p-nitrozofenol 51 acid &ifenilaminosulfonio sau ou &ciá 
j éifenilamino-o-oarboxilío sau cu o-tolidini | 
- p-aminofenol şi 2 „i-Ginitroclorbenzen ete. 


Albastru de g ulf R 


Indotoluidina intermediară ge prepară după sohema: 


r CH c jt | 
Sb e ta E Ta 
| 97 toluidina : ο P-nitrozofenol 


. In aparat se introduce acid sulfuric (4,5 moli) sí apă 
pînă la concentraţia în a0id sulfuric de 82%. 
duce o-voluidina, sulfatul de 


răceşte şi se 


La 60°C se intro- 
9-toluidinü trece în soluţie, se 


introduce P-hitrozofenol (1 mol) la 29-3090. o 
probă tratată cu carbonat de 


sodiu- pusă pe hirtie de filtru nù’ 
trebuie să dea aureolă galbenă Qaracteristioá 


p-nitrozofenololui. 
Masa se răcește la Q? 


C se trece în neutralisator sub ni- 
velul unei soluții formate diù Rasto, (0 


* 
wu 


(5 moli) şi amoniac (10 


moli), se menţine sub 109 C, se diluează, se filtrează la filtru 
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presă, se suflă aer prin pastă 5 minute pentru a prelungi ori- 
darea indotoluidinei. 

Pasta de indotoluidină (1.mol) se introduce in aparatul 
de sulfurare peste soluţia de polisulfurá παρδι g (formată ain 
NaS + 8 8 la temperatură de 85-9596, se fierbe sub reflux 2 
ore, 3-4 ore cu refrigerent üescoendent pînă urcă temperatura la 
107"0, apoi se fierbe 16-18 ore la 107-110%0 pînă eînc o probă 


la vopsire mu arată nici o areştere a capacităţii de colorare. 


. Se borbotează aer la 85-9090 pînă ο:πᾶ aureola unei probe ră- 


nime incoloră. 

Excesul de polisulfură se oxidează la tiosulfat: 

iaz ut DO = ξπερθηῦς +28 | | 

Se. observá că Întreaga cantitate de sulf care | depăşeşte 
aisulfura se separă. Se adaugă soluţie de ο. de seme 


leagă sulful separat după reacția: 


Se barbotează aer 5-8 ore la 85-909C. Dacă masa mu oste 
suficient de alcalină (proba ou hîrtie galben.tiazol) se adau- 


| gá hiüroxid de sodiu. La inoülzire excesul de sulf reacţionează 


cu hiâroxidul de sodiu după reacţia 45 + 6NaOH = 28a. 850, 42820. 
După oxidare suspensia de colorant se filtrează Si se 
usucă la 60-70%. Spre sfîrşitul uscárii se adaugă sare 10% 


dim greutatea colorentului pentru a-l proteja de. suteaprindene, 
apoi se macină şi se depozitează, 


Albastru ĉe sulf FEL ae obţine din μη (I) Ses: 


ς tată le condensare p-mitrofenolului ου acidul difenilaminomono- 


— 9— 


 BSulfonic în prezența acidului taria, la temperatura de —2 la 


8%, 


indoanilink d 


5? 


^u 


4 “m 
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Sulfurarea indoanilinei se face on soluţii de NaS ou 
adaos ĉe clorură de Baguésiu și tiosulfat de sodiu la 10500, 
ἃ cca 70 ore, se dilueazá gi la 5090 ge barboteazá aer. ος 
Albastru Piregen pur se obţine ος mai sus, folosind inda- 
: mina obținută din condensarea P -mitrozotenolului cu difenil- 
amina. 


- e 
- 


€ n σα. S N —< Χο 
| Se sulfureazá în prezenţa NaOH ou pentasulfurá de sodiu, 


Albastru de sulf rezistent la lumini se obține prin sul- 
furarea în soluție apoasă de Ra, & 2,^-dinitro-4'-hidroxifenil- 
aninei la 109-110%0 timp de 10 ore. i 

Albastru Hidron, colorant de sulf carbasolio rezistent 
faţă de olor. O soluție de carbazol în acid sulfuric de 95% se 
Tăcegte la -28% şi se adaugă o soluție de p-nitrozofenol în 
acid sulfurio de 95% la temperatura de -10%. Indeanilina for- 
mată prin dilvare precipită şi se reduce 
. milina insolubilă 


οὐ fier la leucoindoa- 


» Be filtrează, se spală ou apă pentru a înde- 
părta acidul Şi sulfatul feros. 


£T QUO O, 
ᾱ- H . 
: leucoindoanilina insolubilă 


Leucoináoanilina se sulfureaz£ 


p cu Na585 în soluţie de 
: butanoi 


+ Sub reflux 1a 108-1099 C, 36 ore. Se distilă but&nolul, 
8e îndepărtează sulful prin încălaire cu soluție de Na,S în 
oare 


Albastrul Hiâron nu este solubil, se filtrează, colorautul 


e filtrează, se spa- 
de alti coloranţi de sulf Albas- 
coderivat cu Nas oi eu hiâro-— 


se încălzește cu acid clorhiârio diluat, s 
lă şi se usucă. Spre deosebire 


trul Hióron nn Se reduce la leu 
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Bulfit de sodiu in prezenţă de NaOH, avînd caracţerul coloranți- 
lor de coadă. Vopsirile obţinute, albastru intens, au bune re- 

x 
Zistene la lumină Şi spălate - | | 


Coloranti de sulf verzi 


se 


l 3 
i Se obţin, de asemenea, prin sulturarea inâoanilinelor ou |. . 


polisulfuri de sodiu, cu deosebirea οὔ aceasta se face în pre- 


 Zenta& a nici cantităţi de săruri de cupru gi ge preferă indo- 
aniline oare conţin nucleon naftalinio, care dau nuanțe verzi 
. nai vii. 
Coloranti de sul? rosu închis i viole 1. 
Bordo de 


Bulf S 'se obține din azina rezultată le oxida- 
rea unui amesteo ἀξ n-toluilendiaminá si p-oninefemol: 


N 
HsG OH | κ 


aziná 


Vw 


Colorantul se formează la fierberea azinei ou soluție de E 


Naz55, 5 tenperatura 115° C, 20 ore. Prin diluare "m salefiere 
precipită coloramtul. ᾿ 


Coloranţi de sulf violeti se obțin prin sulfurarea feno- | 
safraninei cu polisulfuri: 


e c sd 


Fenosafranină T 


AdBugind săruri de cupru ia sulfurarsa &Zinelor, nuanţe 


virează spre roșu iar rezistenţa coloraatului se uăreşte. Impor- 
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vanşa coloranților violeţi âe sulf este redusă, aceştia ier 
" lipsiţi de strălucirea necesară. 
Coloranti de sulf solubili apă 


- 1osese mai multe metode: | 
Pi - încălzirea coloranților de sulf gu bisulfit de sedet 


- gulfonarea coloranților de sulf. 


dul coloracetic reacționează ou grupele sulfhidrioe formínd | 


rantului. 


norii fibrelor și, de anezenea, la vopsirea celulozei, a piei- 


* lor. Oolorantii de aul? solcbili fabricagi în R.S.RomAnia se 
* numeso coloranți Βο]αστα. - 


d 
w 


XV, COLORANTI METINICI 


Coloranții metinici sînt forzaçi din două nuolee hetero- 


aiolice, οὐ azot, legate printr-un lanţ impar de grupe metinmice 


(-CHz); unul dintre atomii de azot este sub formă cuaternară, 
dar al doilea sub formă terțiară, 
Coloranţii polimetiniei derivati ai ohinolinei (carbooia- 
nine) se pot sorie snb forna generală: 


2 
T. 


-4ς | | 
Hs- C CH= rtm QA 


a = 0,1, 5r δὲ 7, 9, 11 


In această serie omoloagă simetrică, pentru fiecare legă- 
tură JU lungimea de undă a naxinun-ului de absorbţie se depla- 


Pentru a conferi solubilitate ΗΜ de aul? se fo- 


Prin acţiunea acidului nonocloracetic (01-08-0008). Aoi- 
grupe tioglicolice (-SCE,-COOfi&) care conferă solubilitate coolo- 


Se foloseso lu vopsitol víseozei în παρᾶ, destinată óbti- 
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Seazá batocrom au coa 100 m AL între A max 51 n există depen- 
denţă liniară (serie neconvergentă, A μας = (a-n + b). 

Coloranţii polimetinici au ounosocut o dezvoltare mult mai 

veche. Albastrul de ocianină a fost descoperit de Greville Wi- 
lians încă în 1856 odată cu primul colorant de sinteză -Mauvei- 
na lui Perkin. Sinteza tipică a cianinelor ο constituie sinteza 
Albastrului de cianink. Be trateazá iod etilatul de chinoliná 
au ied-etilat de lepidiná (4-metilohinolina) in prezența hiàro- 

_Xidului de potasiu: | | 


Albastru de oianină (4,4') 


i Albastrul de ο4 απ4 πᾶ, foarte viu, nu are importantá tino- 
 torislá, fiind lipsit de rezistenţă la lumină. In 1875 Vogel 
| descoperă că acest colorant sensibilizează placa fotografică 
pentru regiunea portocalie-rogie a spectrului (580-610 αμ): 
Coloranţii oianinioi capătă îndată ο ímportantá deosebită, de- 
venind um domeniu de cercetare mai vast, legat de perfeoyionarea 
tehnicii fotografice. Nuoleul ahinolinio a fost inleouit şi ou 
alte nuclee heterociclice. 


Bromura de argint în gelatină este sensibilă numai le 
lumina violetă și albastră a spectrului vizibil. De aceea în 


fotografie obiectele roşii apar negre, iar cele albastre apar 


albe. S-au sintetizat un număr foarte .mare de coloranţi care 


sensibilizează bromura de argint pentru lungimi de undá din oe 


în ο6 msi mari, pînă in infraroșu, făoînă posibilă fotografie- 


*ea la distante mari sau prin ceaţă. In fotografie se întîlnesa: 
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- emulsii nesensibilizate, impresionate de lumina violetă 
E albastrá; ES i 
“ - emulsii ortooromatice, sensibilizate pentru lungimi de 
T" undă de 400-550 m AL , adică la violet şi albastru se 
adaugă galben şi verde; 
P - emulsii panorometice sensibile le întregul spectru vio 


Zibil. 

Creșterea sensibilităţii se face odată cu creşterea loi 
„Mea lantolui metinio din molecula oiíaninelor. In timpul primu- 
. lui război mondial cercetările în domeniul sensíbilizatorilor 
fotografici s-au făcut în Anglia, în cadrul armatei, pentru 
 fotografierea aeriană, radarul nefiină încă cunoscut. Această . 
- dezvoltare a impus o clasificare a coloranților cianinici, care 
ţine seama de poziţiile de legătură între nuclee, de πάρω. 

- grupelor metinioe şi de caracterul nucleelor heterociclice. 
In seria coloranților polinetinchinolinici se disting ur- 
mătoarele clase: | 
1. Cianine ,nuoleele ohinolinice sint unite printr-o grupă 
^ .8- 
8. Cianine 4,4; 


b) pseudooianina 2,2' 


oOo Ϊ 
ü „Hs G ΜΕ 


Y 
" 


am^. 
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^ Oe Ea 


2. Cárbooianine, nuoleele μα dat unite an 
trei grupe metinioe ( -OH-CH-O0H-) 


: izocisn 


a) oriptocianine 4,4! 


solutis &looolioéÉ 
verâe albastru, | 


A 
— * 8 
S AN & Hs 
sensibilizare σε = 625-710 E 


5. Policarbocianine, nucleele chinolinioe sînt unite 
prin catene pentemetinioe, heptametinice eto. 


&) dioarbooianine (pentacarbooianine) 


1 N 
| = GH -CH = CH -t He du, | Z 


A LE | ἐ ΗΖ. 
sensibilizare A — z 950 mA. 


di sa 


> 
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Ὁ) tricarbooianine (heptaoarbooianiná): 
* . P " 
HeC- 7 ye CH-GHe CH — CH — CH-CH- 0H «JE -GHs | 
M | T. 
Xenooisnina,sensibilizare A max * 850 m 
€ Prin îniloouirea nucleului chinolinio cu alte nuclee he- 


terociclioe cu grupe metilioe în poziţia orto faţă de atomul 
de azot s-au preparat alţi numeroşi coloranţi cianinici. Cu 


unii din aceşti coloranţi s-a reuşit a se fotografia ου lungi- 


mi de unâă de 1200 B. e 


ον 


metil-benztiazol ' metilbenzoxazol metilbenzselenazol trine- 
l l til-indo- 


lenina 


Formula generală a coloranților polimetinioi se prezintă 


astfel: i | 
i τ > À 
* δῷ 1 
X Şi Y -—8,8e,0,N (3 -CHa0H-, CH 


1 
R" - vs CH, 


R,R',B'——— alchil, aril, aril-alohili identici sau di- 
feriti: 

Dacă în seria coloranților metinioi nucleul heterooiclie 
este inâolul se obţin coloranţi bazioi (cationioi) oare nu 


P 


Şo 0:77 9 se. (^n [os 
„Ha ZG - GHs 7,6 -QHs ZH. — 
μή K`. | i, 
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sînt sensibilizatori οἱ se utilizează ου mare suaces la vopsi- 


rea mátasci acetat şi a fibrelor poliacrilonitrilice (melana) 


în culori frunoase gi rezistente la luminăe 
Astrafloxina FF se obţine prin condensarea a 2 moli 
1,2,5-trimetil-2-metilen-indoleniná cu 1 mol de ester ortofor- 


mic în prezenţa anhidridei acetice. 


CH 
C7 CBS τ . e Fa n 
κος C-CH-CH =CH - ἐν 

δις die CH, i ai ` e | 


Astrafloxină FF 
Colorantol vopseşte bumbacul mordantat ou: tanin în cü- 
l loare roză cu mare strălucire, precum şi mătasea acetat din 
| soluţie apoasă, cu rezistenţe la lumină 4—5; de asemenea, s-a 
utilizat şi 1a imprimere. 
Pentru vopsirea fi*relor acetat si JüDU cr ui gage 
s-au selecționat coloranți de tip datrason: 


Galben Astrazon 5 G se obţine prin condensarea 1,25,2-tri- 


metil-2-meiilen-indolenin-co aldehidei ou /4-aminorezorcinci— 


netileter: 


N.N 


Όρο 


CH, 
Galben Astrazon 5 G 


| Vopseste fibrele polieorilonitrilioe în g&lben-verzui 
cler, cu foarte bună reziavanţă le lurini gi spălare, 


Roşu Astrazon 6 B se gbţine la conüensars& 1,75,2,-trine- 


cu OCH; CH. OCH, 

-CH3 -E | 

=Q H- Leno y «ο Ν OCH, | e * l 
κ Ta GHz CH-H OCH, 


ῳ 
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Vil-2—-metilenindolenin- uw c2 -aldehidei cu p-(i-etil,N- 8 -0lore- 


til)-amino-o-tolualdehid: 


CH, 
(η T CH, d Ha ^ Hz- GH;- ΟΙ 
+A — CH = CH Lu 

ΝΡ | Ναρ--η,-αί 


Rosu Astrazon 6 B 


Yopseşte în violet roscat viu, ou rezistenţă medioorá la 
luminá. 


XVI. COLORANTI FTALOCIANINICI 
ο ανα FTALOCIANTNICI 


In 1928 s-a observat oá fabricarea ftalimidei din anhi- 
ariaz ftalică si amoniao în vas de fier este insotitá de apa- 
riţia unui pigment albastru. Au urmat cercetări care au dus la 
descoperirea ftalocianinelor obţinute prin tratarea ftalimidei 
sau produgilor de deshidratare 8i acesteia. (ftalonitrili) σα 
metale sau oxizi metalici. 

Ftalocianinele sint coloranţi albastră sau verzi, majori- 
tatea combinaţii complexe au diferite metale, dintre oare im- 
portantě este ftalocianina de cupru, pigment albastru foarte 
valoros, E A" | | 

Structura ση este asemánátoare ou MEN 


unor produși naturali oum sînt clorofila din frunze sau hemina 
dih 'hemoglobină. 


: 
ΠΝ 


Ftelooianinele « oare nu BONES grupe 'Solubilizante sint 


insolubile în apă 81 se foloseso oa pigmenţi. 


Tipul àe ftalooianine care sînt formate au sodiu, potasiu, 
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Ftalocianina de cupru, pignent albastri- 


calciu, bariu sau osónit reprezintă săruri insolubile în în sol- 
venţi organici, nevolatile, 18 temperaturi ridicate, sub vià.- 
Se des. ompun uşor de către acizi sau chiar în mediu apos eli- 
. berind ftalocianiná şi metal, l 

Tipul de ftalooisnine care contin fier, cupru, cobalt, 
nichel etc. reprezintă compuşi coordinativi, care sînt parţial 
sau total solubili în solvenți organici (chiuotină la fierbe- 
re), sublimă în vid la aca. 600% fără a se deccompune. Solu- 
bilitate maximă au ftalocianinele obținute au zezalele a cù- 
ror atom are volumul cel mai potrivit ου spaţiul din centrul 
moleculei, PX ? i 

Ftalocianina Ge cupru (Albastru Monastral B) se obține 
cel mai simplu prin oonáensarea a ἃ moli de ftalonitril. La 
ftalonitril se ajunge prin acţiunea amoniacului asupra anhi- 
dridei ftelice sau a derivatilor de anhiâriâă. ftalioá. Ca sur- 
Sá de amoniac se foloseşte ael mai bine ureea care elibereazá 
amoniac prin descompunere termică e 


De la anhidridă fialică se ajunge la ftalonitril pe mai 


d» 


deci 


r 


“ 
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multe căi în funoţie de condiţiile de lucru: | 
è ; | | 
e | | 
4, : f μῖ 
" ο 
i v ΠΤΙ ez d, 
ΓΗ͂Ν H ÁNH. (X -2 $i —— "N 
5 ES X | eq CEN Z. 
Anhiăridă  Ptalinidă Ptalamidí Ptelonitril Cioli izo- . 
ftaliok EIU indolío .- 


ctm 
OON 
Gut πα M ; 
Mode -. toic. 


Acid ftalic Ftalat de 


amoniu 


b E 


i, "DECIDE. 
P A 
NH 12H20 E uo O 
E à πας De QC. an Os 
de a -NH E uu 
o 


Ptalanina: de a τα κι 
 amoniu | 
> Condénsarea ftalonitrilnlui are το, in prezenta clorarti 
" ouproase Ou501,. gi a „amoniacului 


ia 
e 


* NE, + Cuj01s η Ftalooianină de cupru 
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Pleoínd de la ftalonitril se obţin ftalocianine ou rsn- - 
dament foarte bun. Procedeul necesită obţinerea prealabilă a 
ftalonitrilului. Deoarece reacţia ftalonitrilului in prezenţa 
clorurii cuproase éste puternic exotermă, greu de condus,tem- 
peratura se ridică la 260-300% este avantajos a lucra în sol- 


7 


vent. i E | 
In loc de a prepara ftalonitrilul prin deshidratarea 


oataliticá a unui amestec de ftalat Ge amoniu şi amoniao este 
msi simplu a supune anhidrida ftalică reacției cu ureea, fn 


prezenţa unei sări metalice: 


$e EN c 
Q4 HH M ET 
Scio ^X m de cupru 
Anhidride ftalicá (3,7 moli) se usucă şi se macină în 
moară cu biles’ Sebarat se amestecă ureea (14 moli) cu clorură 
ouproasă (1 mol), se usucă şi se maoină. In aparatul $ncálzit 
electrio se introduce triolorbenzen, apoi se adaugă anhidridá 
ftalică, amestecul de uree şi olorurá ouproasá şi pentoxid de 
arsen (0,07 moli) sau alt catalizator (FeC1. i molibdat de 
amoniu). Se încălzeşte încet, pînă 18 200°C, agitind la aceas- 
tá temperatură cca 5 ore. Triclorbenzenul este refluzat în 
aparat, anopiócul scăpat este absorbit în coloană rácitá cu 
apă. | | ΜΝ 
Masa de reacție se dilueazá cu triolorbenzen la tempera- 
turi de 100-104?C şi este trecută in alt vas, peste acid sul- 
furio concentrat, încălzit la. 6000, se agită sourt timp şi se 


lasă în repaus. Triclorbenzenul din stratul superior se înâe- 


părtează. Stratul inferior este soluţia pigmentului albastru 


ἕῳ ka 


FRA 


= 


ud 
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im acid sulfuric, se trege într-un vas emailat care conține 
acid sulfuric, soluția se ráoegte la 10?c, se adaugă ulei de 
ricin, care prin sulfonare trece în dispersant "ulei de aliza= 
riná" care permite pigmenţului de a pe menține în formă fin 
dispersată. Masa de reaoție se agită pi ge toarnă peste apá 


încălzită la 900. Pigmentul se depune. Pentru purificare sus- 


pensia se fierbe, se filtrează şi se usuoá. 

Albastru Heliogen B este ftalooianina fără metal. Obti- 
nerea se face introducínd ftalonitrilul într-o soluţie de so- 
diu metalic 18 alcool izohexilic gi izoheptilio la 60*c, apei 
se încălzește la 150060. Ftalocianin& ou sodiu se filtrează ia 
eald, apei se tratează ou alcool metilic la 2050 pentru inde- 
părtarea sodiului. | 


t 


Prin olorurarea ftalocianinelor se pot introduce pînă 18 


15 atomi de clor. Verde Heliogen G este ftalecianina oupricá 
clorurată ου 15 atomi de olor. 
Ftalecianina se topeşte eu un amestec de AlCl; Si NaCl 
54 se introduce clor gazos, la temperaturá de 155-190%0. 
Verdele feliogen H (tetrafenil-ftalocianina cuprică) se 


obţine din 3,4-dicianoedifenil: 


4 o Pi a i 
LM Verde Heliogen B 


ο. opus 
128*c l 


Are nuanță mai pură deoît derivații clorurati. 


Albastrul strălucitor IP ZG se obţine direct pe fibrá/ 
develepare/ impregnînă materialul textil ou amimeiminoizeindo- 


leniná (I) în 
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SECO, ` kd Fi Me E i ET 
je PAM UTEM ess 
EEROR cu. pune t de fierbere Tidioat gi e combinaţie complexă 
cu cuprul, se încălzeşte là 100%, ` 


Ftalocianina oupr 


Se obtine acid Gisulfonic solu, care se poate id ea sa- 


re de sodiu prin salefiere. ` ` ene 


Albastrul Turkis suprasirius. GL 


Este „acidul: disul tonic al ftalooianinel, conportindb-ge 


ca un colorant substantiv, dar vepseste şi lina in calitate de 
colorant aeiá. l 


Ftalocianina oupriaă tratată cu acid elersulfonic la 5050 


trece în  tetrasulfoolorură, două dia acestea în prezenţa apei 


treo în „grupe sul fonice: Grupele: clorsul tonice rămase libere la 


tratare au izohexil amine (CE3) 908i-CR.,-G 


2-5 2 trec în grape 
sulfonanidice, iar cele 


Gouă grupe sulfonice formează sare cu 
baza izohexilaninică, Produsul - 


Zapon HFL, selubil în solventi; 
nitrocelulozioe. 


“obţinut se numeşte Albastra 


folosit la colorarea lacurilor 


Ftalocianina cu cobalt se comportă ca un colorant de c&dÉ. 


Prin reducere οὐ hidrosulfit de sodiu, în mediu alcalin, trece 


în leucoóerivat cu afinitate fat á de fibră. Prin reoxidare dá o 


culoare albastră pură foarte ) rezistentă: 

XVII. COLCHANTI INDIGOIZI - ` 

l. Zn dilla alia pm Us ολλ 
ως ο ο P : 

Inâigoul &lbestr 


υ natural este unu] dintre.cei mai vechi 
ial 


Se exirügea in η din Planta Indigofera &inotoria, 


ic: se poate sulfena cu ος la 40-60*g. 


Ay ^s 
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gresiv trece la 'dioxindol,, oxindol. și indol: 


(Oe O : 


MN ολ. P unt Indol 


Y 


202 = 


cultivată 5j în China, Guatemala etc., din Isat tis tinetoria 
sultiv^tá în Franţa (Pastel) şi în Germania, iLa μον aanos- 
ουτᾶ sub numele de Drobugor. l 

In plantă se găsește Indicanul, un gluoozid, oca 0 „2-07% 
din greutatea frunzelor uscate. Indicanul incolor, solubil în 
apă, sub acţiunea unui ferment scindează în glucoză si indoxil. 
In prezenţa aerului indoxilul se oxidează la indigou albastru, 


insolubil, separându-se prin fierbere: 


(O-glucoză | - Ξ0 PA C=0 op 
| | +H20 gíucoza ! I PS ! Ε 
$ E fermentare w^ ui a e T wW NA 
H . 


H n. O H 
NE 


indican | Inéoxil Indigou 


Desoompunerea termică, sub acțiunea áivergilor agenţi a 


dus la stabilirea structurii indigoului. 


=- Piroliza indigoului în prezenţa λε ροές, „de pota- 


siv duce la aoid antranilia gi anilină: 


ve rer Χαμ | V Size 
Indigou . ο. € st 


piroliză Μη» . EET 


- Oxidarea indigonlui duoe la janta. care redusă pro- 
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- Clorurarea isatinei aflată sub două forme tautomere 


duce la clorura de isatină, cere prin reducere trece în indi- 


| gou (Bayer): 


ΞΟ ΞΌ Ῥοις C=0 +H C %-ç— 
QUE -== 4C - OH ος -οἷ --- 
N T Ἢ 
M N H H 


isatină , 


Formula indigoului dată de Bayer are forma cis (I). De- 


oarece studiile speotrale arată prezenţa legăturilor de hidro- 


gen, astăzi se atribuie formula ou structură trens(IIl): 


5 ` ] r . Or- Η 
e ES. du f b 
Oye οἱ [0 X^ =e 
ος E. 


H J H 


I cis | . II trasg | 


Faptul oá inâigoul îşi schimbă speotrul de absorbţie 
după cum este solvit intr-un solvent polar, sau nepolar, i-a 


determinat pe Alpen şi alţi cercetători să considere indigoul 


ca un hibrid de rezonanţă corespunzător formulelor (I, II, III, 


IV, V): 


IT >N . Y 


In sorierea curentă se folosește formula clasică trans, 


Ay ^e 


fu + 
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consíderínd-o ca pe una din structurile limită. 


Sinteza indigoului albastru 


Au fost realizate peste treizeci de sinteze ale indigou- 


lui, unele parţiale, altele totale, aele nai multe aparținând 


lui Bayer e 
. Proaedeul folosit în i 
(1890) şi constă în topirea fenil 
oeăeu perfeoţionat de Pfleger, oare adau 
de sodiu. Există mal multe variante'pentru obțin 
albastru. Procedeul cu anilină .siacid tloracetic - 
Reacţiile care au loc în acest procedeu: | 


Obtinerea fenilglicinatului de potasiu 


Se lucreazá in prezenţa hidroxidului de fier, preparat 


dupá reaoţia: FeSO, + 2 NaOH Na 580, + Fe(OH)». 
Obținerea monooloracetatului de fier: 


ndustrie aparține lui K.Heumann 
glioinei ou KOH şi NaOH, pro- 
gá topiturii şi amidurá 
erea indigoului 


` 


2 CE,01-CO0H + Fe(OH), —— (CH501-000)5Fe + 2 320 
acid monocloracetio | monooloracetat de fier 


Obţinerea fenilglicinatului de fier gi transformarea în 
fenilglicinatul de potasiu: | 


2 (ye wt (erac confe E | 4 So -ενκ-εοο] FR 
: - | 2 


anilină 'monooloraceţat de fier fenilglioinat de fier 


Μο ξεν 2 KOH τα 2 (Suter: toos * Felon), 
LNS fat: 2 ΚΡ 
wr ^ fenilglioinat de potasiu. 


Obţinerea amidurii de sodiui - . 
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2 Na + 2 NH, 


2 Nani, + B5 
amidurá de aociu 


Obţinerea sării de ptasi (sau sodiu) a indozi ilviuil prin 


tratare ou amidurá de sodiu și degajare de amoniac: 


o . ONG 
H or Fa ο 
I H +NHaNa 7 C-OK d -OK 
T d SLE. EN | . Ἡ ΞΝαΟΗ I 
J - -ÑN Ha N Ες S M CH 
N/ Ἢ iod Κ΄ Ἢ -KOH) S N 
j . 


H ; Η H 
fenilglicinat de intemedier nestabil |. iíndoxil 
poala | ^ Εεασο) 


Oxi darea ρα 18 indigou ε1δασίσο, barbotínd aer 
în soluţia sării potasioe: 


i ali sati SERA cis 


Procesul tehnologic aonată în următoarele: 


- Obţinerea fenilgliocinatului de fier. In aparat se intro- 


. duce sulfat de fier (1,05 moli), apă şi o soluție de hidrorid ; 
de sodiu sau potasiu pînă la reacţie alcalină la hîrtia de gal- 
ben străluoitor (să devină roşie). La suspensia de hidroxid 


` feros se adaugă acid monooloraoetio (1 mol) 51. anilină (1 mol). 


de inckizeote sub agitare Z ors lu 6530 ge σκάροῦο la 3590, se 
„ filtrează fenilglioinatul de fier pe nuoe,spălînd cu apă fier- 


éb | 
* f 
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binte de sărurile minerale. 

Fenilglicinatul de potustu se obține introduoind fenil- 
gliocinatul de fier în apă cer: era itírz hidroxid ὅς potasiu 
(0,9 noli), se agită si se adi” "ii droxid d: ειτε] astfel 
08 reacţia să' fie slab aloalină la uîrtia de galben tiazol.Se 
încălzeşte ia 97%0, fenilglioinatul de potasiu aflat în solu- 
vie se filtrează 18 filtru presă, 54 spală glamul ou αρᾶ fier- 
binte. Soluţia fenilglicinatului do potasiu se ooncentrează 
pînă la un conţinut de 650 gr/litru, -apoi se usucă în üscátor 
ου valţuri, sub vid de 600-700 mm 14 909C.. 

Amidura de sodiu se prepará într-un aparat încălzit eleo- 
trió la 200% în care se introduce. sodiu metalio (2,4 moli) şi ` 
un amestec uscat de hiároxid de sodiu (0,01 moli) si hidroxid 
de potasiu (0, 015 2012). Se barbotează azot pentru îndepăr ta- 
rea aerului, se inoäisesto la 340 δρ Si se barboteazá amoniao pi 
uscat (trecut prin coloană cu bucăți de sodá caustică). Hidro- 
genul degajat este dirijat în afară gi ars: Cáldura degajată . 
în reacţie "ridic temperatura la 4009c. Incetarea degajării hi- 
drogenului şi scăderea temperaturii indică terminarea reacției. 
Prin intermediul unor condncte încălzite eleotrio masa cu tem- 
peratura de 2200 tréoe în autoclavă în care se obţine incoxi- 
lul. 

Obtinerea indoxilului. In autoolava încălzit eleutrio la 
130% se introduce cù ajutorul vidului o topiturá formatá div 


hidrexid de sodiu (2,5.moli) gi hidroxid de potaaiu. £2,4 moli) 


încălzită le 20090 şi amidura de sodiu topită in oît-va reprize. 
Cu ajutorul snecului în curs de 5-4 ore se introduce fenilgii- 
cinatul de potasiu fn aşa fel oa temperatura să nu depăşească 
2000 și presiunea să fie sub 3 atmosfere. Se agită o oră la 
180-200%0. La depășirea presiunii de 3 atmosfere amoniacul for- 


| 
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mat se lasă în ooloana de absorbție. 

Oxidarea indoxidului 

Amestecul de indoxil şi aloalii tepit trece printr-un 
tub încălziţ electrio, în aparatul de oxidare, peste apă inmcál- 
zită la 70°C. In soluţia de indoxil obţinută se barbotează aer 


pînă cînd o picătură pusă pe hîrtie de filtru lasă o amreolá 


oare nu se mai colorează. Inäigoul obținut precipitat se filtrea- 


© 5855 
“ 


EL 


65 spală, . pînă la îndepărtarea completă a aloalii- 
- lor, pasta se usucă in vacum de 500-600 mm la temperatură de 
coa 1109c, apol se maciná sub formá de praf fin. 

O altá metodă de obţinere s indigoului se deosebește pria 
modul de ebtinere a fenilglicinatului de sodiu care mai departe 
se preluorează ου amidura de sodiu oa și la primul proceden. 

In al doilea procedeu fenilglioinatul de sodiu se prepară 
astfel: | 

Un amesteo de anilină, fornaldehidă, apă şi cdanur& de 
sodiu se încălzește în autoclavá sub presiune de bioxid de gar- 
bon, fn:mîndu-se  "fenilglicinsirilul: Ἢ | 


AL + CHO +NaCN - (une CH,-CN 


Fenilglicinnitrilul 
Fenilglicinnitrilul, $n prezenţa soluţiilor de hidroxià 


de sodiu şi hidroxid de potasiu, încălzit în autoolavá formea- . 


ză sarea de sodiu sau potasiu a fenilgliocinei: 


Qe NH- CHa -GN SMGOH KON) O7 Su -CH2 COONa 


. Fenilglicinat de sodiu 


dy ai e 
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Amesteoul de anilină (4650 kg), formaldehidă 30% (2500 
kg) şi apă (2500 1) aflat în autoolavă, la 50% sub presiune 
de CO, 18 2 atmosfere, se tratează ou soluție de cianură de 
sodiu de 30% (3600 1) după oare se încălzeşte la 9000 oca 30 
minute. Prin diluare cu apă rece (3600 1) 51 repaus se separă 
stratul de nitril şi anilină, care se trece în altă auţoolavă 
şi se tratează ou hidroxid de potasiu la 10050 (725 kg), hi- 
ăroxiă âe sodiu (525 kg) şi apă (15.000 1) timp de 1,5 ore, 
cînd are loe saponificarea nitrilului. Amoniacul rezultat gi o 
parte de anilină se îndepărtează prin destindere la 100"c timp 
de 5,5 ore. 


Soluţia aloalină a fenilglicinstului, cu urme de anilină” 


nereaocţionate, se răceşte, se separă de bicarbonatul format si 
se extrage anilina cu benzen, într-o coloană în contracurent .» 
Soluţia fenilglioinei eliberată de anilină se tratează cu Co^ 
pînă la slaba reacție alcalină. Bicarbonatul de sodiu precipi- 
tat se filtrează, iar soluția se ooncentrează în vacum piná la 
597 gi se usucá in uscător tambur. Mai departe, du Lopeztă cu 
amidura de sodiu 54 se oxidează indoxilul la indigo, la fel ca 
şi în primul procedeu. i 

Proprietățile indi digoului | : 

Indigoul este ο pulbere de ouloare albastru închis. In- 
călzit la 290°C sublimă dind vapori rogii. Se topeste la 390- 
392% formînd un lichid roşu, Insolubil în apă, alcool, eter, 
puţin solubil la cală în aloool amilio, &aetoná, mai bine în 


cloroform si acid acetic glacial. Se dizolvă uşor in solvenţi 


. cu punct de fierbere ridicat: anilină, fenol, nitrobenzen, 


naftalină, enhidriàdá ftalică din oare prin răcire oristalizeazăe 
In apă se solubilizează leuooderivatul său, abținut prin 


- reducerea indigoului cu hidrosulfit de sodiu (ditionit) în pre- 
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zenya hidroxidului de sodiu. Soluţia leucoderivatului, numită 


"oadă de vopsire” από culoarea galbenă: 


2 A = HRegS,0, + 6 Neon EA de | 
a L ` { 


I 
Ha JNagSO,,-Na SO, -SHSD d 


; AART odi 


bil (galben) 
Obţinerea căzii de vopsire « se ' fage amesteoînd indigoul - 


cu soluţie de NaOH, apoi 18 tenperatura, de cH 96 se adaugă hi- . 


drosulfit de sodiu. Solutia trebuie să fie clară, se aduce în. 
baia de τν se dilueazá cu apă care conține, puțin. hidro- 
sulfit. de sodiu- şi hidroxid de bodii Fibrele oelulozice se. 
vopsesc. pînă la temperatura de 40%. La vopsirea 140449: dilua- : 
rea băii se faos au amobiao deoarece hidroxidul de sodiu dis- 
iruge.lina, fiind folosit numai pentru soăgitaa avi oratii 
Vopeirea linii are loc la 509c. Leucoderivatul colorează mate- 
rialul textil în galben. Scos din baie materialul se stoarce, 
8e expune la aer şi aupa oxtdabs apare culoarea albastră, după 
‘oare se spală bine. Vopsirile obținute pe fibrele celulozice Ἢ 
sint rezistente faţă de clor. 
2. Derivstii indigoului 
Nuaerbtarea atomilor ouprinşi în nucleele indolice se 


face ca în formula de mai jos: 


Ni trarea inâigoului se realizează în mediu de:anhiaridă 


$ 


LT 
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acetică, rezultind derivații indigoului, mono-, di- si trini- 
trici. Grupa nitrioá ocupă poziţiile 5,5! şi 7. Prin reducerea 
derivatilor nitrici ai incâgoului se obţin aminele respeotive. 
Nu au aplicaţii tinotoriale. Aminele indigoului sînt lipsite 
de rezistenţă faţă de olor. 

Sulfonarea indigoului aonduoe la acidul 221 - indigodi- 
sulfonic. 

Indigocarminul este sarea de sodiu a acidului 5,5'-indigo- 
disulfonie: 


A fost utilizat la vopsirea lînei în calitate de colorant 


acid. Nuanţa albastru-verzui dispare repede 18 spălat şi lumină, 


Derivaţii halogenati 


Halogenarea indigoului se face uşor, în diverşi solvenţi 


perfect uscați, acid acetic glacial, nitrobenzen sau poliolo- 


ruri benzenioe. Derivajii "halogensti capătă rezistenţe sporite 
faţă de clor şi afinitate mai bună faţă de bumbae « 

Quloarea derivatilor halogenati se modificá, fiind deter- 
minatí de poziţia pe oare o ooupá halogenul. Halegenul din pe- 
sițiile 6,6! (psp? faţă de grupa 6-0) ara un puternic efeot 


bipsocrom tar halogenul din poziţiile 4,4* (0,00 -- față de grupa 


C-0) un efect batooroa. | 
Halogenii din pezijiile 5,5" A 7,7* (meta faţă de grepa 
0=0) 1nfluenteasă puțin culoarea albastră iniţială a indigouloi. 
 Efeetul esp coincide cu areşterea distanței între 
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grupa ccrbonilicü gi halogen: 


al ba stru verz at 


Piu si 


| albastru 


rogu =—— 


Purpura antică (Purpura Tirianá); 6,6'-aibremindige 


Sem 


Este unul dintre cei mai veohi coloranti, extras din mo- 
lusca Murcx-Brandaeris, folosit la vopsitul mantiilor împăraților 
romani. Din 12.000 meluște Friedlinder a extras 1,4 g oolorant 
stabilindu-i struoturs. 


Nu se obţine prin bromurarea indigoului oi prin sinteză. 


Nu se utilizeazá astázi, fiind lipsit de rezistentá, iar nuan- 
va este oonourată de alţi coloranți. Prin bromurarea indigoului 
in nitrobenzen se obţine Indigo ΒΒ (5,5'-àibromindigo), iar la 
temperatură mai ridicată se obţine: Indigo strălucitor 4 B. . 
(5,7-5,71-tetrabroninâigo) au nuanţă mai 'vie decît indigoul, 
resistentk mai bună faţă de clor, lumină şi spălat. Se foloseg-. 
te Ia imprimarea bumbacului. 


ivatii oloruraţi ai indigoeului se obţin prin clorura- : . 

us 
EIS ου olor gazos a indigoului sub fora de suspensie în acid. - 
acetio şi anhidridi acetiocă, : lá temperâţura de 30%, în pre- 


zenta Boetatului de sodiu. 


mI 
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Indizo ctrülueitor B (5,7-51,71-4etraolor indigo),folosit. 
la vopsirea $i imprimarea bumbacului, mătagei gi línii. Bezig- 


3 tenyà la lumină 5-6, spălare 4, olor Balha 

- Indigo strălucitor 4 B (4,4'—-dio10r-5,5!—dibromindigo). 

E Axe nuanța mai verde deaît ooloranţii precedenţi, 
Tioindigoul ια. 

t 


Tioindigoul este un colorant rogu sintetizat de Fried- 
iSnder în 1906: 


RA. Yepaogto fibrele oelulozice în roşu visiniu 
Gin cadă galbenă. | 
Pentru obtinerea doldrautilus tioindigoí&zi existá mai 


multe metode, generale, după natura substanţei de pleoare: 


reaoţiei lui Herz. 


8) Plecînă de la acidul antrani14c; tioindigonl se obţine 


după orm&toaren. Bohemi: 


COOH μη 
+HCI+NaNG;,_ + ας 
αν zotare Φα ο- 


I 

» acid sntranílíg Bare de diazoniu sare disoaică & 

^^ interná , aoidulei ditio- 
e`. i κ aeliotMa 


4 COONa NGOC GOO0Na  . νε 
2 QX Ñ ad + 6Na OH Q πο ο, 

` re ucere ; 

Co AE oa 3 Mess: ono nomo 


ditiosalioilat de sodiu 


acizi o-aminioi, sulfooloruri aromatice sau de la amine supuse - 
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CooHa 


die «cl- -CH;-COOH + NaOH CX. * Ho CI HO 
5-CHz COO0Ha 


acidul feniltiogliool- 


ortooarbonio(sare sodică) 
ΟΟΝα *KOH ΄ | *2NaOH 
8-CH;-COONa ,GH-O0K . 


sare potasicÉ a acidului 


tioindoxilcarbonio 
ον. 
AH-cook σου. == 
Ward 
-S + KOE 


51oinóigo 


Diazotarea acidului antranilic. Acióul anvranilio (1 mol) 
în soluţie slab aloalină se diazoteazá la 590 cu o soluţie de 
nitrit (1,02 moli) şi acid clorhidric (3 moli). Ditioselicila- 
tul de sodiu se obţine introducínd soluţia diazoderivatului 
într-o soluţie do bisuifură de sodiu Ha585; obținută dizolvind 
sulf (0,7 moli) într-o soluţie de sulfură de sodiu (0,6 moli) 
la temperatura de 90°C, la oare se adaugă soluție de hidroxiá 
de sodiu (1,2 moli). Dacă în aureola unei probe piourate pe 
hîrtie de filtru, la tratare cu soluţie alcalină de 3 -naftol 
hu apare culoare înseamnă că diazoĉerivatul s-a transformat în 
ditiosalicilat de sodiu. 

Tiosaliailatul de sodiu se obține reducind ditiosalicila- 


tul a cărui soluţie se introduce într-o soluţie formată din 


a 
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sulfură de sodiu (0,35 n011) şi hidroxid de sodiu (1,25 moli) 
la 9o9c. 

O probă acidulatá, filtrată şi spălată ou apă, dacă lasă 
un reziduu insolubil în aloool etilic arată prezenţa acidului 
ditiosalioilic neredus. 

După reduoere sulfura de sodiu precipită la tratare ou 

- sulfat de fier, se răceşte la 6000 gi se filtrează. 

Acidul feniltioglicolortocarbonio (sare disodică) se 
face condensínd acidul tiosalioilia cu acidul monooloracetio : 
în médiu slab reduoÉtor. 

In soluţia acidului tiosalioilic obținută la filtrare se 
introduce puţin hidrosulfit de sodiu (0,02 moli), o soluţie de: 


„hidroxid de sodiu (1,2 moli), se răceşte la 4000 şi se adaugă 


aciă monocloracetic (1,2 moli). i 

Sarea de sodiu a acidului feniltioglioolortooarbonio ca 
soluţie se introduce peste acid olorhidric a mol), se depune 
liber, se filtrează. 

Acidul tioindoxiloasrbonio se face prin topire alcalină cu 
hidroxid de sodiu (4,5 moli) si KOH (4,5 moli), apá (110 1) 
amestec încălziţ lea 160?c, în oare se introduoe în porțiuni mi- 
οἱ acidul fenil-tioglicoloarbonio obținut mai sus, se încălzeşte 
la 170%, apoi topitura se introdnoe în apă. In soluţia sării 
acidului tioinâoxiloabbonie se introduce acid sulfurio în aşa 
fel încît să rămînă aloalii (3 notte faţă de 1 mol aoid tioin- 
doxil carbonic. 


Obţinerea ttoindigoului se 28006 prin oxidarea acidului 


tioindoxiloarbonio ου sulf. 


In aparat se introduce sulf măoinat (2, 8 moli) si aoid 
| tioindoxilcarbonio (1 mol) se încălzeşte la 95050. 0olorantul 
| depus după răoire se filtrează şi se spală ου apă. Pentru pu- 
 rifioare se tratează ou soluţie de bisulfit de sodiu la 9000, 


f 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 516 - 
care solubilizeazá impuritátile, se filtrează, se spală cu apă 
fierbinte, se usuoă gi se macină. 

Tioindigoul, ca şi alti coloranţi tioindigoizi se zedno 
uşor fără a necesita mediu alcalin, fănînâv=i apți a vopsi fi- 
. brele de líná, fapt care le mărente inper tanpa. 

b) Tioindigoul se prepará gi din benzensulfoclorură, după 


sohena: 
5010ἱ34370545µΗ,.560, - sr 
apad L Ol *5Z»580,*2H50* HCI 
r€docere .. 
benzensulfocloruré tisfenol - ΠΠ 
ANM COO Na 
i j F „Ha Na GIAO 
ΘΗ +CI-CH COOH 42 NGOk -e ` 3 
acid oloraocetic | , οσα ienilulogiicelia 


NN  CO0Na | XD Cou α-ο 
(A b, cS : | * HO 
΄ H Η Qu, 2 

E d Na S AICI ,. Ag a 


οἷο lizore 


feniltioglioel- *tieináoxil 
| clorure - k 
ΠΝ 
ym | 89 B + Να08 Z 
Sa T ú tioindige 


—R E5 


tioindoxil 


"- a) Metoda Herz duce la Obtinerea 6,6'-diolorticindige 


ο ια 
` ~ 
ES 


f 


rat 
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(Bez Ciba B). Se pleacă de la olorhidratul de anilină oare se 
tratează cu protoeloruă de sulf în mediu de acid acetio gla- 
cial, reacţiile de formare a aolorantului sînt date în schema 


| de mei jos: 


| NHSCI" ͵ | | o | 
"Qu! . 
Αι T Sol. fü ierelisB 


Protoclorura de . . - HCl 
sulf : 
tă NaOH ie H, 

Q di 
JU m καμια) zare N 
8. T" Μα PE "uro 

5-clor-2-aminobenzen- 
meroaptax 


"GC. ΠΝ ΠΝ 7 eCuCH eal, 

ρω, | g/CHa-COONa 
acid 5-clor-cian- 
benzentiogliaolig 


. (sare sodioá) 
N NaOH 


G ciciiz.are | E AH | ` | 
ci ομως, Οἱ. „EH-COOHa +H230,, *8 HaQ 
. . 1 | » E 
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7 -Ό ES = 
QUÉ + 52 4Na OH gi O A i 
GI AN Ha -2 H4 4 el — QC 
sn : δ 0 LI 
6-clortioindoxil Roz Ciba B(6,6'-diotortioindigo) 


5. Derivaţii tioindigoului 
Derivaţii halogenati ai tioindigoului se pot obține prin 
' elorurarea sau brodurarea directă a tioindigoului în mediu de 
nitrobenzen. In colorantul Roz Ciba B (6,6!-diclortioindigo)clo- 
rul apare în Besik unui intermediar care participă la sinteză, 
încît colorantul apare final clorurat. Majoritatea derivați Lor 
substituiti ai tioindigoului se obțin přeothá de la componente. 
mai simple, care posedă substituienti şi îi păstrează gi în | 
produsul finit. Prezenţa substituienţilor în coloranţii tioindi- 
goizi provoacă o varietate de culori şi mai pronunţată decît în 
coloranjii indigoizi. 

„Culoarea depinde de natura substituienjilor si de posila. 
| pe oare o ocupă. Ca si la derivații substituiti ai inaigoului, | 
' deplasarea hipsooromá are loc odatá ou creşterea distanței in- | 
tre grupe corbonilioá si substituientul prezent în restul ben- X 


! zenic. Aceasta se vede din schema de mai jos: 


în poziţiile 5,51-(m-faţă de P=0)albastarui 

grupa — X | | j 
în pozițiile 6,6'-(p-față de p=0)por toca- 

liu 


în poziţiile 5,5-(m-)———-negru-verzui 
grupa sieesttict-sog] 
in pozitiile 6,6- (p-)—-rosu 


-— 
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in grupa aminică-NH, | 
în pozițiile 6,6' -(p)— —  brun-gAlbui ` 


grupa CH, in (7,712) sí clor (5,5!) —— κ rogu-vioiet 


rupa CE; în (4,4t-) si clor (6,6!) roz ` 


4. Clasificarea coloranților indigoizi 


Din descrierea indigoului albastru şi a tioindigoului,cît 
gi a unor derivati ai acestora se constată οὔ la toţi“ coloranţi 
incigoizi se păstrează aceeaşi grupă cromoforă, modificíndáu-se 


alte elemente: 


0 = 


1 


structurale. Astfel, colorantii indigoizi sint derivati de indol 


(τ 
Ss 


t 


iar coloranţii tioindigoizi sînt derivati de tionaften (II). 


urs 

CS 

Yo, 
II 


După poziţiile în care se uneso nuoloele heteroaiolioe 


I. Colorantii indigoizi simetrioi în oare nuoleele hetero- 


în poziţiile 5,5! gi 717' (m-) gri-verzui 
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ciclice sînt unite prin poziţiile 2,2!, cărora le oorespund trei 
tipuri: 

a) derivați 2,2'-bis-indolindigo: 


indigo 
b) derivati 2,2!-bis-tionaftenindigo | 
. : ni 
Ge 
2 C Ca 
GE e6 
o-C 
: as tioindigo 


Hs, | Violet Ciba B 


{atît în colorantii simetrioi, cît gi în cei asinetrioi): 


Verde Ciba G 


II. Coloranţii indigoizi asimetrici au nucleele hetero- 


/$iclioe unite ών pozițiile ae cărora le ' peeapaud două ti- | 


Nucleul benzenic poate fi înlocuit ou alt nucleu aromatio - 


τὰ 49 


PER 
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puri. i 
. 8) derivati ου două resturi āe indol (2,2'-bis-indolindigo) 
$ Ἰ 


* [N 
s | e ( > Indirubin 
! 4 [ x 

Q 


Ay Η 


! Ὁ) derivaji cu un rest tionaftan legat în poziţia 2 de un 


rest índolic în poziţia 3? (2-tionaften-2'-indol): 
"i 


ue | | 
5 κό 
ο 
III. Ooloranti indigciszi în care unul din nucleele hetero- 


| ciclice este indelic sau vionaftenic, iar al doilea poate fi 
(alt derivat aromatic sau heterociclic oxi- sau hidroxilat. . 
.&) Coloranţi cu rest de indol 


Megru indantren B 
pentru imprimare 


'b) Colorangi ou rest de tionaften: 


SB 


€ 
^ 


αφ. 


Ecarlat Ciba G(2-tionaften 


; μι ην 
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F Scheme de obtinere ε diversi coloranţi Gerivati 
„+ ÎN a i caini ae ες 


de indigo şi tioindige simetrici sau asimetrioci 
indigo strălucitor B (5, 7, 5', 7'-tetraolorindiro). Prin 


clorurarca directá a indigeului în mediu de acid acetic în pre- 
zenta anhidridat. ftalice si acetatului de sodiu, alături de te. 
traclorindigo ca rezultat al oxidării, se obţine Si dehidrote- 
traclorindigo. Acesta prin reducerea cu hiárosulfit de sodiu, în 
prezenţa hidroxidâului de sodiu se vransferuá Ín leucederivatul 


tetracolrindigoului care prin oxidare cu oxigen din aer trece în 
5s ?, v LM 7'-tetraclorindigo: 


| ο μη tu ὁ "n 2 o fF ei 
Sv: -Ε TRÉOHT TEO. p. 2r, 
Οι 


dehidrotetraclorindigo leucoéerivatul tetra- 


clerinódigoului citer B 


lieindigo roz pentru im rimerie. 
4-metil-6-clor-tioindoxilului cu p 


-nitirozodimeţilanilină care 
duce la intermediarul S-olor-i-metil-tioisatin-4t-dinetilenino- 
2-anil. 


CH, - ΕΗ, 


P 


di y ou C den Cu. CES cy. ICh), πες 


^-netil-6-olor ος P-nitrezodimetij. S-olor—4 metiltig- 


 ioindoxil —— . anilina | isatin-4!-dinetilamine.2. 
j ips ΓΕ anil. 


indigo strălu- ^ 


8e Obtine prín Gondemsarea 


tb * . 


PRA 
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“Produsul ebținut se condensează cu G-olortíoisstiná: κ 


CH, 5 CH; 
z0 He el =0 " 
QUIS DAN 0: € —tu = ϱ el 
d g^ Q-c— 
6-alortioisatină ^ Tioindigo roz 
pentru imprimerie 


Tioi o violet 


Isatina se olorurează în acid acetio, apoi se tratează 


΄ (=0 CI 20 
ENT Qu: —*PEla 
Ν΄ { 
" | rar EI E 


. CI A ; i 
5,7-diolerisatina 5,7=diclorisatina=-2- 
clorură (1) 


Se prepară apoi 5,6,7=triolorindoxilul plecínà de la 1,2,3- 
triclerbenzen: 


50, CI SH 9-6Η,-σΟΟΗ 
Ca ρα, ! cel-CH, 6004 ( S C 
| | αι a s e/ 
| | 


CI eJ 


2,3, triolorbenzen 2,5,4-triolo ᾿ acid 2,3,4- 


sulfoclorurá ` tiofenol triclorben- 
zentioglico- 
. el (70 4 E lic l l 
ciclizare în cl Vac: 
9 
„prezenţa HS0,Cl e 


s ο 5,6,7-triolortioindoxil (II) 
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Prin condensarea produgilor (1) si (II) în clorbenzen 18 


încălzire se obţine colorantul: 


"c MS H e 
" Cl CA ΞΌ 
a gN Ον ΄ i 
οι ΕΠ CHÍ" λιγες cae 5. ο-ὰ ad 
"AN . M j s! ΩΙ. 
ο-ς gy Tioindigoviolet 24 
Mi ο ος Ἡ 
Tioindigo negru JEN πα T. 


Acidul l-naftiiamino-8-sulfonid^(acid-Peri) se diazotează, 


apoi se înkoouieşte grupa diazo- cu olor: 


HQS ΝΗ; ΚΝ ΤΠΕ ου 
*NaNO, + HCI τα [1Η U, 
-NaCl,-2 H0 -N, ^ 
M acid-Peri | ος 89-l.diazoneftalin .acid-i-clornaftalia- 
| ` -8-sulfonic | B8-sulfonig -> = 
e H-  S-CHz-COOh 
COGO ο 
.leelornaftalin-8-  . ac.l=-olorneftalin= . 
.,BUlfo-olorurÉ:  . | . 8-tioglicolio 
οι S-CHa οφ-σι 00 EU es 


: ο στο ———— — 
i Bz-l-olor-5,6-benzo ^. 


.oiolizare - o 
EAM a: tioindoxil Q) 


"X 


dis n 


ΠΡ 
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Separat se prepară 5-bromoisatin 2-olorură (II): 
; $ e 
E E: ο. ο 
fe a ” 
EDT b» 8 PA "P X 
f E Dp T . Pl P xs 
: D ή 
e E ow 
isstin&s 5-bromoisatina 5-bromoisstin-2-clorur&á 
AE (IT) 
κ 


Condensarea intermediarilor (I) si (II) 


d ^ 
/ — 
| £u SALĂ 
II I 


Tioindigo negru 


Helindon helictrop se obține prin tetrabromurarea indi- 
rubinei : à 


è » Br : 
| Er-// 1-0 d 
a neces 
N «Ὁ ( H 
| Pu 
Η 0 


Verde Helindon B se obţine prin dud ES 7-olor-5,6-ben- 
 zoisetin-2-olorura ou l-hidroxi-4-metoxinaftalina: 


OH | .oGHs 
2 “Ὁ f | ΞΟ x 
bo fn Μ —— ! l 
N A ^ 
OGH3 Μο & 


D Se folosește la vopsirea linei şi m&tasei. Verde Helindon B 
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XVIII. COLORANTI ANTRACHINOHICI 


Chimia coloranților antrachinonici s-a dezvoltat foarte 


repede, începînd din anul 1868 cínà Graebe şi Lieberman au đe- 


Me e. 


terminat structura colorantului natural Alizarina (1,2-dihiâro- 
xiantrachinona) sintetizínd-o plecind de la antraohinonă. Au 
urmat apoi sinteze ale derivatilor de alizarină, polihidro- 
xiantrachinone, aminoantrachinone gi acizii sulfonioi ai aces- 
tor derivati. Prin condensári şi diverse tipuri de oiolizări 
nucleului antrachinonic i s-au alăturat gi alte nuclee hete- 
rociolice care stau la baza caracterizării unor clase de colo- 
ranti dintre cei mai valoroşi. - 

Din punct de vedere aplicativ colorenţii antrachinonici 


se împart în diferite clase, coloranți antrachinonicis 


S 


- Ge dispersie; 
cationici; 
- cu mordanti; P. 


t 


- acizi; 


- de cadă 


1. Coloranti antrachinonici de dispersie 


Colorantii antraohinonici de dispersie cuprind o serie 
de coloranţi cu nuanţe albastre, verzi şi roşii, greu de găsit 
în seria coloranților de dispersie azoioi. 

Se utilizează la vopsirea fibrelor acetiloelulozioe şi a 
fibrelor sintetice. Sub acest aspect general oolorantii antrachi- E 
nonici ĝe dispersie posedă anumite aaraoteristioi. 

- Nu sînt ronjabili, fapt ce limitează utilizarea lor; 

- Colorantii oare contin grupe capabile âe a forma săruri 
dau vopisiri ou intensitáti mediocre; 


/ - Vopsirile multor coloranți de dispersie se decoloreazá - 
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sub actiunea fumului industrial, Fibrele acetilceluzozice ab- 
9 sorb oxidul de azot din gazele de ardere, acesta în contact cu 
| aolorantul $i sohimbă culoarea, Sensibili 1a Bazele de ardere 
se dovedese oolorantii de dispersie oare conţin grupe aminice 
primare sau alchilaminice secundare, 

Oxidul de azot din gazele industriale poate acţiona ca 
agent electrofil asupra azotului din grupa aminică sau alchil- 
aminică care posedă densitate electronică excedentará, âîna 
Teaaţie de diazotare, nitrozare sau oxidare. Indiferent care - 
din aceste reacţii are loc nuanţa colorantülui suferă o schim- 
bare. E 

Rezistenţa faţă de fumul industrial se remediază în parte 
introduc$nà în grupa aminicá un rest de aril care scade bazici- 
tatea grupei aminioe prin angajarea pereohii de eletroni p ai 
evomului de azot în conjugare cu electronii Sr din restul 
eril, conjugare p- gr - 

Scáderea densitátii electronice de la grupa aminică, res- 
pec tiv orogterea rezistenței faţă de gazele de ardere se face 


Şİ prin introducerea În poziţia /^ a unor substituienti elec- 


Coloranti ae dispersie &ninoantrachinonici cu grupe ` 
hidrofile 


Dispersia coloranților eminoantrachinonioi este usuratá de 
Prezenta grupelor hidrofile, 
face agăugînă un agent de dis 
Sápun ş.a. 


iar menţinerea formei disperse se 


persie, ulei de rioin sulfonat, 


Grupele hidrofile cele mai fre 


Ale ΒΟ Ηρ, Goog. Şi grupa hiâroxietileminică 


-NH-CH,-CH,-OH toate in pozitia alfa preoum si grupele -OCH,,- 
CONH în poziţiile A , 


cvente sint grupele -0H,-NH5, 
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Nu se admit grupele -80,H şi COOE legate direot de nucle- 
ul antrachinonio deoarece acestea împiedică dizolvarea colorsn- 
tului în mătasea acetat. 

Dintre grupele hidrofile care posedă acţiune dispersanti 
cea mai eficace se dovedeşte grupa [5 -hiâroxietilică 
-CH,-CR,-OR. Legarea grupei hidroxietilice Ge nucleul antrachi- 
nonic se poate face prin resturi de grupă aminioá, p-fenilendia- 
minicá sau atomi de oxigen sulf şi altele. 

Agenţii hidroxietilării adecvaţi sînt: monoetanolanina, 
etilenolorhidrina şi uneori etilenoxidnl. 

Toti derivații aminici ai antrachinonei pot vopsi mătasea 
acetat dar importanţă practică au păstrat numai unii derivati. 

l-Aminoantraohinona însăşi, în prezenţa unei agent de dis- 
persie vopsegte mătasea acetat în galben. 

Violet Celiton roz EN (1,4—diaminoantrachinona) vopsea: | 
mătasea acetat în violet. Ambii coloranţi sînt foarte sensibili 
Ia fumul industrial. 

; Albastru Celiton Extra (1, ΓΝ 5, B-tetraaninoantrachinona) 


se obţine din 1,5-diaminosntrachinona după sohema: 


n NH-CO-COOH NO, ο | HH-CO-GOGH 


Ἷ 
ἃ CO Met 446 νοΐ Ν hiclco je Maroli za 
: I 
κ η 9 


NH, O HOO C-CO-NH i ΗΟοοςσ-ορ-Η ο NO, 


acid clioxamic 


HO; O 
OQ Pe A Mpa D 
NH, Q 


Suit asia di Extra 


ὤν 4 ET 


——————MJ 
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l,5-Diaminoanorsohlnenru topită ou μολᾷ oxalig d£ z 


dioxsmic.Aaoiónl Gioxemio(550 ke)ne diui trează - în solu 
sulfuria moncohidrat la 50. Dinitroderiystui separa! 
&uoe în apă (4000 1). Se adaugă avluţie de hidroxid de sodiu 
„de 35% (180 kg), se ineülzegte la 7090. ge clibercazi grupele 
aninice din forma dioxamică rezultînă ο suspensie care se tra- 
tează ou sulfură de sodiu dé 60% (350 kg) 14 98-100%, timp do 
2 ore. Se obţine l,4,5,8-tetran ani noantreohinora Randazegt 714, 
Resistenţa la gazele industriale, 2 pe nătasea acetat, 5 pe 
nylon, 4 la lumină. Prin metilarea grupei aninige CIeşte afini- 


tatea faţă de fibră: 
Oranj Celiton . (1-8-netilaninoantraohizona) are Selai 


. Ja gaze industriale S, lumină Se 


Albastru Celiton rezistent B Gi Acbis-netilaniüoeptrachino- 
————————M M 


BÉ, rezistenţa la lumink.5.- TE δι ρος P xp. gt 


Introducerea grupelor - Ες, GORE, 8-ᾱ-, în dis Laal an- 
trachinonic duce la creşterea dispersabilitâţii, afi in*tkéii 
faţă de fibră şi a rezistenței vopsirilor faţă de gazele indos- 
trisle: |— 

Albagtru Celiton FFB se  οὐνάρὸ din acidul i bromaninie 
după Schema: 


Na 


50,H 
| ! WaCNeE C00, * (UL, 2570. 
—— b. ue artei 
M "^5 5 26-1209,2,5«3 ata; 
| : 6 ore 
"MEL NN | ϱ µην 
QOO" ----- Oye 
——— n. liie 
| 40%0, 4-6 ore "X: 
.O | NH-GHs κ: 


O — NH-C Ha 


Albastru Celiton FFB 
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Are bună rezistenţă faţă de gazele industriale. 
Creşterea considerabilă a rezistenţei la lumină gi λα 
fumul industrial se obține £nlocuind grupa metilioă în coloran- . 
tal de mai sus cu grupa hexilaminioá. 
Albastru Celiton rezistent FFG 


Rezistență le fun Ándustríal &, la luminá: B. 
Introducerea grupei -0CH, „în poziția ο se fase der 
-sínà de la. acidul „bromaninie + > i 


u Celit i P (2,5-24anino-2-netoxiantraohi- p 


mona) Q») se obține după sohema:. 
Q. MHy 


$0,HMo 
*HOCHy* KOH 
t —À—MMÓ— E 


) 1 1-4 ` 
O ΟΥ” HaN - 50, ym | O NH ΩΣ 


«ος, 
| +» Befeluensulfonanidk acid sulfanidie 


hiclrolrz 


o NH-SQ; Ha | O NH. 
τα’ (1)Rosu Celiton rezistă, 
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"s Celine acidului bronmaninio eu p-toluensulfoelorura 
are loe în mediu apos la 100% în prezenţa aoetatului de sodiu, 
a gabtitátii — de sulfat āe cupru timp de 5 ore. Acidul sul- 

. famidic ἀαρᾶ rüácire se filtrează. Randament 905. Acidul sulfa- 
 nidio obținut ae încălzește dná departe aa un amestec eohimole- 
„cular de alcool metilio şi hiârozid de potasiu la, ος aoa 2 
Ore, se diluează ou apă g4 se filtrează.. | 
Hidroliza grupei sulfanidice se face ou acid sulfuric de 
96%, la temperatură de 40-50°0, timp de 1 oră, apoi se toarná 
..$n apă on gheaţă şi se filtrează. | 
Roz Celiton rezistent RF (1-anino-2-netoxi-^-hidroriantra- 
ohinona) (II) se obţine pleoínd de la 1,2,45—trihidroxiantra- 
chinona (purpurina) prin amoneliza grupet hidroxilioe din pozi- 
ţia 1 şi eterificarea aelei din poziția 2 ou metil-sulfat: 


Ov Oo 


(II) Roz Celiton rezistent ΒΡ 


Dacá ín 9olorantul: (II) Erupa hidroxilicá este supusă 
&monolízei se “obţine colorantul (D. 

Be aduite οὔ gi coloranţii de disperaie in foarte mică 
cantitate ae dizolvă în apă. 


“da soluţie Be fixează pe fibră, 
permitíná unei alte 


cantităţi de colorant din forma dispersü să 
treacă în soluţie. Această s0lvire limitată eate 
la coloranţii care au în moleoulá una gan două gr 
στο BübstitSuite la Erupazea 


mai pronpapată | 


upüri hidgo-. 
aminică legată de analeul es- 
ον Sau, cun s-a nentionat mai sus, grupa hidroxietili- 


à 
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οὔ poate fi legată de nuoleu şi prin intermediul altor grupări, 
gau atomi existínd pentru hiâroxietilare mai multe căi, 


‘Albastru: Celiton roz FFR se obține sub acțiunea monoeta- 
nolaminii asupra 1-netilamino-A-bromantrachinonei, in prezența 


sulfatului de cupru în mediu de o-diclorbenzen încălzit la tem- 


peraturá de 115-120%0 timp de 3 ore după care se încălzeşte ou 
ο nouă cantitate de o-diolorbenzen la 11500 o oră. Prin răcire 


colorantul oristalizeazá. 


NH Hs, 


Miu E 
ο Br | Q . NH-GHzZ-CH;-0H 
i-metilamino-4-brom- Albastru Celiton rezistent 
&ntrachinoná | FPR 


Inloouind monoetanolamina cu aninodigliool(HN-CH,-CH,-0- 


-CH CH, -OH) dispersia oolorantului este mult  ugoretü tinzind 
spre solubilizare. - 


Albastru Celiton roz FW se obține după schema: 


αφ — 


OH +H2N- -CH; -QH,-O- GH,- CH,-0H d ^ NH-CH;-CH,-O- -CHa C hy- OH 


Qhinizarină i Albastru Celiton FW 


Yerde Celiton 5B are grupa hidroxiatilioá legată prim 


rest p-fenilendisninio. WiAroxietilares : se face cu etilen cler- 
. emn c | 


in 
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hidriná după schema: 


ο NHa-GHs -H 9 NH-GH> 


Qvo E 
ὃν (205. 5 0 HH Sai erection 


etilen olorhidriná 


μμ. ID: NH- GHz -C H2-OH 


Legarea grupei hidroxietilice prin intermediul atomului: 


Yerde Celiton 5B 


de sulf se face după sohema: 


τ NH2 


i pu N 
O ΝΗ — 78η. 


NH2 


9 da 
e $-CH,-CH,-OH | 
iT os ον / 
ο Μη--6 Ses | 


Colorant albastru 


In unele cazuri tesáüturile dense de mătase acetat nu pot 
fi vopsite cu coloranți de dispersie obişnuiţi. Intreprinderea 
l.C.I. a lansat o serie de coloranti Solacet aare sínt solubili. 
Pentru a vopsi mítesen acetat grupele aolubilizante trebuie 
să fie legate de lanţurile laterale ale moleculei şi nu de nu- 
oleul aromatic. 


CE Scanned with OKEN Scanner 


pi JJA 
In soepul solubilizării s-au íntrodus în molecula ϱ0]ο- 


rantilor grupele solubilizante: - ester sulfurică --0---8028Β 


- gulfenamidicá Nu Eu. 
= oarbexilică -COOH 


Coloramjii Solacet vopsesc gi fibrele polianidice în 
nuanţe diferite de cele obţinute pe acetilcelulozá. 
Introducerea grupei ester sulfurioe se face prim aațiu-— 


mea oleumului sau acidului olorsalfonia asupra unui derívat 


etanolaminmic: 
. pr SS 
onset 
: μη HS CR -OH HH- “EHzCH-0-50;H O — NH-CHzCH;0-504No 


Sarea coloramtului 


ugor solubil 


Dacă &rupa sulfoniocă este grefatá pe nuoleul antrachi- 
noníc oolorantul aciă nu poate avea afinitate faţă de fibra 


. Colorantul albastru (I) se dizolvă ugor ca sare de sodiu 
datorită prezenţei a două grupe carboxilice: 


Pia COONa 


Qu Scha- -COONQ 


OColoranyjii care au grupk — legată de nuoleu pot. 


fi folosifi la vopsirea mütasei acetat dacă în nucleul fenilic 


se aflá Sobstituit un radical hidrooarbonat saturat (0,-C6), 


&oetilcelulozicá decít prin transformare ín grupá eulfonamidick. 


- 
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de exemplu n-butil care are caraoter hidrofob puternic: 


o Nh 


X s0,Na 


| | : 
P4 : 


Elaborarea sintezelor coloranților de dispersie trebuie 


să ţină seama de asigurarea unui echilibru între gradul de 8ο- 


lubilizare şi afinitatea faţă de fibră a oolorantului. 


2. Color i hínonici cationi 


“Ta clasificarea tinoţorială sub numele de coloranți ca- 


tionici se grupează colorenți din clase ou structuri diferite. 


Coloranţii bazici sau cationici clasici sînt veohii coloranţi: 
„bezioi din clasa trifenilmetanului sau din seria coloranților 


bazici azoioi care conțin grupe aninice primare, secundare sau 
terțiare» Deoarece coloranfíi bazici vopsesc fibrele poliaori 
lonitrilice (Melana, Crlon, Dralon eto.) în culori rezistente, 
iar gradul de solubilizare şi afinitate faţă de fibre creşte 


„cu oregterea bazicității acestor coloranţi în ordinea -NH3 


"- 
(-HHAlc < -B(A10);, în final s-a ċat numele de coloranţi oa- 
tionioi acelor coloranţi din clase diferite oare posedă în mo- 


leculá ο grupă cuaternară de &noniu, capabili de a forma săruri. 
' solubile în apă ín condițiile vopsirii, la pHg^. | 


Dezvoltarea îndustriei fibrelor -oliaorilionitrice a fă- 
cut să orsasoă necesarul de coloranţi cationici, într-un mod ` 
surprinzător de vast, atît în seria azoică oit şi e rea 
in serie antrschinonicá. 


În molecula coloranților ep e nu trebuie să existe 


. grupele acide -80,H,-CO0B, care formează săruri interne ου 
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azotul dü&ternak, Κοφαέταά solubilitatea şi anîhilînă caraa- 
verul de colorant cationio. 

Obţinerea coloranților antraohinonioi cationioi se face 
plecând oel mai bine de la coloranți antraohiaonici de Ds dee 
sie rezistenți la lumină. Substituientul bazic de amonin. ova- 
ternar se introduce prin intermediul unui lanț đe grupe metil- 
enice -(0B,).-, care la rândul său nu se leagă direot de nu- 
cleul antrachinonio οἱ prin una din grupele: o 


| "od 

-ᾱ-, -ᾱ-ς-. -ς--ᾱ-, -0-,-8-, - 8 - eto. 
[ | di WI. ET --ᾱ | 
Η Η ο . OH ο 


Asenenea grupări au legături sigaa continui ce împiedică 
conjugarea substituientului cationic cu sistemul oromofor avînd 
ca rezultat păstrarea culorii initiale a colorantului. Lanţul: 


interpus între oromofor gi cation poate proveni de s 
«2 - ta Ton i esiaosetohblisine E58-(CH,) ο X19); 
UW = dielohilaninosloooli H0-(CE,) η E(A10)5 gau 


cloracill-alchilclorurá C1-CO-(CB,),-Cl 


Costernízares atomului de azot se face συ agenti de al- 
chilare obişnuiţi dimetileulfat, hslogenuri alchilice, uneori 
Şi ou esteri alchilioi ai acizilor sulfonici aromatici e 

In colorantul antrachinonie inițial trebuie să existe 
anumiți substituienti (hslogen:-RE,;BH, —CONE. , -505 RB4) capabili 
să reacționeze cu aminele, alcoolii sau olorurile acide f de 
tipul celor indicate mat sug. E 


Colorent albastru, au 'lanțol cationic legat prin grupa NE 


care substitute halcgenul, 
Be obtine prin condensarea în mediu de piridină a i sant no 
—m4diuromantrochinonă. ου N „N,S-trimevil-1,3-propandianina. 


EJ 


& d^ 
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τή 4 
i ο NH, 
| KY luy 4$. 
NH-CH,-CH,-CH, - B = cu, A (A——-anion) 
cu 


5 


Coloranţii în oare lanţul cationic este legat prin grupa 


-NH-CO- se obţin plecínd da la aninoantrachinonă, care în pri- 
 m& fază reacţionează cu olor&oil-alchilolorurá, iar în conti- 


| Duare se înlocuiește clorul de 16 atomul de carbon primer 


printr-un atom de azot cuaternar provenit fie de la trialohil- 
amină fie de le piridină: 


0 OH . 
7 Ha πα -ος0-ομ,-α! -CcH,-€l pu iac a 
| i ρα... de cloraceh'/ 
ἵ 
O QH 
2-aminochiniízariná 
Q0 9η 
. A NH- QO-CHyN (Hic) 
- x € ο 
Μ(ΩΙο)- | " 
. MN bi 
4 
D g | 
x O OH 


OH 


| 
ο 59η 


| ^ TU 
il . €^ A ὦ ` 
ET mco Ὁ 
A” | 
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Coloranti ou cationul legat prin intermediul grupei oar- 
bamidice -CO-NH-, se obțin plecând de la clorura acââului l- 
-nitr oantrachinon-2-carboxiLl, tratat ou o  -diaslohilaninoal- 
ahilamină, reducerea grupei nitrice ου alohilamină urmat de 


cuaternizare: 


O. za 


- 


Colorantii cu nuange a la roşu la rógu-albistmud, in. 
cars lanțul cationic este legat prin punte de oxigen (-0-) se 
obțin prin condensarea l-amino-2-bron-+-hidroxlantrachinonet 


cu Co . —Gialchileminoalcooli urmat de cuaternizare: 


r 


p Q NH2 
γ᾽ O π(ς Ha m ah Ale), 
NM n^ 

O OH : 


Un colorant albastru cu lanţul cationic legat printr-un 


atom ἃς sulf (-8-) se obține după schema: 


ο NI-I 


NY ΒΗ £C[-€HzsCH,-N(CHS) Hot ate ali —— 


| 
O OH XA 
l-amnino-2-nmarcap- Clorhidrat de J.-olor-/3-NyN-dineiilamino- 


to-A-hidraxi- δον NI 
enţraghinenă l 


[7 a 
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 Coloranti ου lanţul cationic legat prin grupă sulfonami- 
üiol -50,NE-: | | 


- SO- NH - (CHa), -N (Ale), 


Pe» ORE P. ry al 


Se obţine din 3-nitroantrachinon-7-enlfooloruri, tratare Ἢ 


eu w à -éialohilantno-elchflanine, reducerea. grupet nitríoe 
cn elchiYamini, urmată. de ouaternizare. NE 


Eristá coloranţi. antraohinonoationioi, in^ care grupa ca- 


tionioá este. legat 4direot de poziţia A - a nuclecului an=- 


trachinonic, folosiți de SRT la vopeizea πα poli- 
Berilonitrílige. «ct 


Bordo gationig se obţine bropazina ο -- 
antrachinonă în prezenţa PAPA ned; E 


Mecanismul vopsírii fibrelor poliacrilenitrilice ου as 


 leranji oationioi este mat puţin olar. Oolorantul cationio se 
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dizolvă în fibra polísorílonitriliícá. De asemenea, grupa catis- 
nică a celorantului sa leagă de grupele aninioe din colorant ; 
existente mai ales la capetele polimeruluí. 


Se admito oá fixarea colorantului s-ar datora unor actiu- 


ni combinate. 


5. Qelorangi anțraohinonioi ou nordenyi 

Coloranţii Witz aohiuonici ou mordanji sînt caracterizați 
. de prezența a cel puţin două grupe hídroxiliíce în pozițiile 

1,2 ale nucleului antrachinonio. Coloranți cu asemenea struo- . 
tură, în prezenţa metalelor grele (A1,0r,Fe) formează compleogi 
metalici colorati foarte stabili. Q OH 


| 
Alizarina (1,2-dihfdroxisptreghinong) $06 oH 


Este unul dintre sei mai vechi aoloranţi, folosit încă ` 
de egipteni, pergi şi híndugi, care îl extrügeau din rădăcina 
de roíbá (Rubia tinctorum). Rădăcina măcinată venea din Le-  . 
vant dub numele de "ligari" și "alizari"... | 

Vopsirea bumbaonlni în culoarea "Hogu türcesg" sau Rogu 
de Adrianopole, extrem: de. apreciată, ge făcea printr-un prooe- 
den complicat şi îndelungat. Materialul se trata în mai avte 
rînduri cu ulei ríncezit, apoi cu o sare metalică (de alunipiu,. 
pentru roşu) apoi ου suspensie de alizarină, cu τ. αὶ de 
tratenente și prelucrări pentru a obţine o culoare pură (în 
cîteva săptănîni) . 

Metodele moderne de vopsire au scurtat timpul, dar a rá- - 
mas complicat. Bumbacul se impregnează cu soluţie de ulei de 
' 95 menţine la temperatură de 750 


C, timp de 16 ore. Operatia se 


, 
à 


ἕν 4. 


€ 


E 
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repetá de trei ori, materialul textil se spală ou apă, se in- 
pregnează cu sulfat bazic de aluminiu &L(O)80, , tanin şi olo- 


' ură de staniu. După două ore se spală, Be vopseşte cu alizari- 


nă întîi la rece, apoi treptat se aduce la 9500 cînà se adaugă 
acetat de caloiu. Materialul vopsit se fierbe 4 ore cu apă ce 
contine ulei de ricin sulfonat la presiunea de 1,5 atmosfere- 

Operația se repetă încă o dati, obţioîndu-se astfel stră- 
lucirea colorantului. i 


Metodele åe vopsire ou alizarină cunoso nai multe varian- 


„te stabilite pe oale empiricá. Pierz-David 51 Ruütishauser(1940) 


au gásit οὔ în complexul format la vopsirea cu alizarină, indi- 


ferent de metoda folosită rapartul între numărul moleculelor àe- 
^ alizariná Şi atomii de aluminiu şi oaloio rămîne constant, co- 
. fespunzátor 4:215, atribuină lacului. urmá&oarea formulá proba- 


bilă: 


In această formulă cei: doi atomi de aluminiu contribute- 
la formarea a patru cicluri chelatice de oíte şase atosi foarte 
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stabili, de asemenea grupele hidroxilice din poziţiile 2 ale 
antrachinonei sînt blocate ca cere de galoíu márindo-1e stabi- 


litatea. In câzul alizarinei la.compleogii formați culoarea se 


 Aàdincegte în ordinea oreştarii πα atomice a ueSuieiut ; 
AX (26,88) rogu viu 
Cr (52,01) violet regcat 
Fe (55,85) negru violet 


Aparitia coloranților de developare a redus utilizarea 
` alizarinei oa materie colofantá dar a oresout importanța ali- 
zarinei ca produs intermediar pentru obţinerea altor coloranţi 


L. ve pent binden. alizarinei se fade prin două metode. ` 


Topiros aloalină a sării argint ii (j 2 - antrachinonsul- 


fonaţul de sodiu) ου, bidroxid de sodiu n de reactia « se- 
cundată de oxidare în posítia x : 


" i 
LX) 50,NHa +3Na0H+0 
Om— — «Qa 
ο 


alizarínas disodic 


Pentru obţinerea randamentelor bune topirea se face în 
autoclavă, $n prezenţa unor agenţi de qrideneiaautat de aodiu 


sau olorat de potasiu. 


Rogu de alizarină B se obţine plecínd de la "sarea argin- 


tie B" lipsitá de aoizi disulfonici. "Sarea argintie B” (2400 K): 


se încălzeşte ου soluţie de NaOH de 4 Ἄγδδου kosi azotat de 
godiu(4oo Ez)1a 130-2000: timp de 10 ere în autoclevü erizenta- 
EERE prosiune de 10 atmosfere. Final se dilueazá cu αρα, se 


adauzá sarc(NaCl) 54 se &acidaleszà en scld sulfurie Ia pH-2: 


t 
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Se obține Rogu de alizarină B (1750. kg, 1003) 


- Topires alcalină a 2-olorantraohinonei. Faţă de ao1dol 
A -antrachinonsulfenioe însoțit deseori de acizi ΕΗ dad 
disulfoníoi 2-clorantrachiínona se obţine ca un produs unitas 
de mare puritate adeovat obținerii alizarinei, care se face 
după schema: ` ` NEU 


Topirea. are loc in autoclavă ou soluție de NaOH de 40% 
(24 moli) şi /^ : —olorantraehinonă (1 mel) la oare se adaugă 
sub agitare ezotast de potasiu (1 mol) şi sare de bucătărie mă- 
cinBtÁ (0,75 moli). Be încălzeşte la temperatura de 2359c la 
22 &Grosfere sub agitare οσα 2 ore. Se dílueask în alt vas ce 
conţine apă, agitiná prin barbotare cu abor, apoi se trece în 
alt ves oe conţine apă adusă la 100°C continnfnd încălzirea 
sub agitare până la dizolvarea alizarinatului, se filtrează la 
filtru-presá iar soluţia. alisarinatolui se varsă peste o solu- 
ţie de acid sulfuric diluat, preoipitindu-se aliszarina. 

Prin topire alcalină oxidantàá, de tipul alizarinio, a 


, Aeizilor 2,6- şi 2,7-antrachinondisulfonioi rezultă oolorantii: 


Plavopurpurina (Alizarin rogu G5 extra) (1,2,6-trihidro- 


riantrachinona) se obţine prin topire alcalină a 2,6-antrachi- ` 
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nonáigulfonatuluií de sodiu. 

_intrapurrurina (Alizarin roșu R5 extra) (1,2,7-v01nl&ro- 
xiantrachinona) se obţine prin tuptree alcalină a 2, 7-enVrs- 4 
ehinonsulfonatului ἄς sodiu. 

introéucerea halogenvlui in molecule slizarinei no fa: 
vorizează însuciriie tíinotoriele, dar imprimi impernuinbílitate 
pentru ractaţiiie röntgen, insusiri ος güsesc &pliocoyii impor- JL 
tante în cercetările bíologice. Coupusgii cn asstfel ἀὲ cnmpor- 
—! sir: oi pai para as Zi 4-ioónlilzarinas 

 Prezen$a. grupelor -ο, sat; NE, în molecula elisarinsi 

 Reriţine ingupiriie tínntoriínie. | 

| Alizaris orapj pj é (mnitroalizarin) se obține pris nitra- 
Zea sjizarinei, in melo ce acie sulfuric, in rrerería& acidului 
borio. În abaent& aclécLul torio grupa nitrícá întră ἐπ pezi- 
pie δ. Topseste oranj pe moásnt de îi, bron pe Cr şi violet pe 


Fo. 


σι 


ΑΙ ολα granet RO (2-amincelizaring) ae objine prin re- 


AELSLIXS, 
ducerea συ Gülfuprk ὃς εοὐξα a.Z-nitroriiízerincil, fr presenta 
clorurii de aluniaiu.. Tapse Bie naron pe "mor t de orom. 


yo beata ES. 


Se. λος plecinà de Ia S-nivroslizarini, care se reduce 


cu sulfurk. de sodíu ia S-aninoslizarini. Mai departe aditionea- 


— -- 


zü aorolcinn;. urmat ὃς oriinreae în presenta unei mici caati ilii 


4 


ğe 5-nitroalizerint,zezultiná atula piridinio (Reacţia Biraup): 


"HEY 


2NeH50, 
| l cu 081 | oxidare | 
i D709 gf . .-.' 07 o 2. «NaH5D, 
ur f Ης ΩΝ 
păi > „produs de adire l ΑΕ. ΦΥ. albostre 
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Alizarin albastru, fiind insolubil în apă se. folosește sub 
forma combinației bisulfitice solubile, In aparatul de reducere 
se introduoe clorură de aluniniu(3,5 mol11),5-nitroslizariná(1 
mol),apoi la 80?C se introduce soluție diluatü de sulfurü de B80- 
di0(2,5 zoli),inoülzind dă 100"6, se controlează fierbind o pro- 
bă cu bisulfit de sodiu,se filirează amninoalizarina precipitată, 
în filtrat se adaugă hidroxid de sodiu - nu trebuie să apară ου. 
lerație roză,caraoţeristică nitralizarinei e 
La terminarea reducerii se adaugă bisulfit de sodiu pînă la 


reacţie acidă la turnesol,se răceşte la 80°C, se filtrează aming- 


&lissrina precipitatü,se spală cu apă fierbinte.Se purificá prin 
încălzire la 100°C ου o soluţie de 18 acid sulfuric se filtrea- 
ză,se spală si se usucă 51 se macinăe 


In alt aparat se introduce acid sulfuric de 92% (70 moli), 


P5-aminoslisariná (1 ποὶ), apoi, după agitare de cîteva ore, se' 
adeugă 3-nitroalizarină (0,5 moli) şi glicerină (2,2 moli). 
Concentrația de acid sulfuric trebuie să fie de 83%. Masa de 
reacție agitată la rece se încălzeşte treptat la 11000, pînă 
la formarea colorentulni. Dacă extractul eteric al unei probe 
de oca 1 cn? prin alcalinizare ου NaOH dă a coloratfie ros- 
violetă, caracteristică amestecului amino» şi nitro-alisarină, 
Zeacţia este terminatá. Se răceşte la 85ος, se dilueazá pînă 
la concentrație $n acid sulfuric de 67% apă, se răceşte la 2570. 
Aiizarin albastru precipită, se filtrează pe nuoe, se reia οὐ 
apă şi din nou se filtrează pe nuce. 

| Obținerea combinației bisulfiţice solubile are loo într- 
un aparat în cere se introduce o soluţie apoasă de bisul?zt de 
sođiu (4 moli), apoi se adaugă pasta de Alizarin albastra agi- 
tînd la rece 24 ore. Dacă o probă agitată cu 3 om? oloroforn gi 
filtrată nu se coloreazii în albastru la aloalinizarea filtra- 
tului cu 1% alcalii, reacţia este terminată. Masa se dizolvă 
în apă, se filtrează, ss adaugă un volum egal de soluţie satu- 
rată de NaCl. Alizarin albastru RS se depune 51 se filtrează, - 


4 


CE Scanned with OKEN Scanner 


-U a 


Alti coloranţi alizariníaoi on mordanti. 
Alizarin verde S 


Se obtíne prin reacția Skraap piscină de la 4-nitroali- 
Ssriná. j 


Purpurina (1,2, 4 trihidroxiantrachinong) se obține prin 


„oxidarea alizarinei ou n0, în prezența acidului sulfuric. 118. 


oul de aluminiu este rogu, de Orom brun-roşaat, 


lisarin bordo R (1,2,5-trihidroxiantraghineng) se obține prin 
axidarea alizarinei cu oleum în prezența acidului ‘horta; cn. 
eluminiu, se formeazá lao albastru. 
Antragalolul (1; 2,5-trihidroxiantraohinona) obţinut prin con- 
densarea acidului benzoic cu acid galic formează ou Cr lac 
brun-înohis. o 
Alizarin bordo B (chinanlizerina) (1,2,2,8-tetrabidroxiantra- 
chinona) se ebţine prin oxidarea alizsrinei cu oleom de 805; 
la tenperatură de 30%, dacul de aluminiu este bordo. 
Alizarin cíanin E (1,2,4,5, B-pentehiérexiantrachinona) se obți- 
ne prin oxidarea chinalizarinei cu 8280, şi Mn0.. Lacul de crom 
este albastru. ze 
Albastru antracen WL (1,2,4,5,6,8-hexahidroxiantrachinona) se 


Z22238vru Bnvracen Wb 
obţine la oxidarea Alizarinocianinei R. 


Albagtru antraoen SWI (1,2,4,5,6,8-hexahiéroxiantrachinona-3-7- 
-disulfonic) se ης prin sulfonărea aolorantului Albastru 


antracén (Lo ἡ: 7705 r 
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OH O OH ' 
Gr ial κ. HO, OH 
HO 803H 
il | 
OH 9 OH ERES OH ο OH 
Albastru antracen WL | Albastru antraoen SWX 


Albastru antracen SWX este un colorant ou mordant acid, 
vopseşte 1136 în rogu-visiniu. Prin tratare pe liná cu tri- 
fluorurá de crom (Cr?) culoarea se sohimbă în albastru pur, 


cu rezistenţă mărită. 


δ. Qoloranti antraohínonici agizi 


In molecula coloranților acizi trebuie să existe οὐ) pu= 


ţin două grupe auxocrone -0H,-NH,,-NHAlc,-NHAr, aşezate în po- 


| Zlyiile 1,4 si, de asemenea, să-conţină grupe acide -504H sau 


(mai rar) -COOH, care imprimă solubilitate colorantului şi 
contribuie 18 fixarea oolorantului pe fibra proteioá. Nu au a- 
Fintkate pentru fibrele celulozice. 

Importanti sint colorantii μα. ὁ verzi şi M 
&le cáror nuante au puritate superioară olor îatilaite în se- 
rie azoică. ct 3 ; 

 €olorsnti acizi alizariniai ου mordanti sint coloranji . 
obţinuţi prin în 85 duo exea grupelor sulfonice în ooloranţii ou 
mordanti. 

Roşu de alisariná S, primul colorant antraohinonio acid 
obținut de Graebe şi Liebermann 1871: 


.Q OH 


ορ ὃς . 
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Se foloseşte mai molt 18 vcpsirea ou mordanti. In acsastă oa- 


Vegorie se situează și colorantul de mai sus. Albastru antra- 
cen SWX. 


Coleranti antrachiínonici acizi ου grupe aninige primare 
Alizsrin Safirol B οἱ Alizarin Ssfirel DE; ambii se ob- 


vin plecind de la 1,5-dihiároxisantrachinenü după schema: 


ρ OH ο OH 
H9,5 niha rgh x „educe we 
Io os | s 
Es Ὁ TI x ee" 


0; 


1,5-dihidroxi- acid 1,5-dihidrorxiantra- 
antra-chinona | chinon-2,6-disulfonic 

NH, O . OH NH; O 
SUN 
» Y Ee, ν mo. * E;B0, . 

OH ο ΜΗ. ' He a Μη, 
Alizarin Safirel B ` ^ Mizarin Safirol 58 


Sulfonarea. Oleum de 205 (12 moli) se amestecă ou sulfat 
de sodiu anhidru (0,6 moli), se adaugă treptat l,5-dihidro- 
xientrachinoná, agitînă 2 ore la 12550. Cînd e probă se dizol- 
vă complet în apă, se răceşte la 25%0, se ailuează cu acid sul- 
furic de 963 (7 moli) şi se trece in aparatul de nitrare. 

Nitrarea. Peste masa sulfonati la temperatura de 3070, 
in curs de S ore se adaugă &mestecul nitrant care conţine acíá 


azotic (2,5 moli), se agită la 6050 timp de 2 ore. Se răceşte 


.. 


E 
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la 25? e, se trece fase ead: peste soluţie de NaCl de i.n la 
60°C. Prin răcire la 2050 precipită aoidul 4 ,8-dinitro-1,5- 


- (inidrexiantrachinon —2,6-dísulfonio. 
Reducerea. In aparat se introduce soluţie de NaOH de 15% 


(6 moli) apoi produsul nitrat ca pastă, se adaugă apă şi solu- 
ţie de sulfură de sodiu de 15% (6 moli) se agită la 90% timp 
de 3 ore. Preoipitá Alisarin Safirol B. 0 probă la miorosoop 
pe fond alb trebule sá arate același fel de colorant albastru. 
Se filtrează, se spală ou soluţie de NaCl de 5% alcalini- 
zath cu hidroxid de sodiu pînă 1a îndepăr tarea sulfurii de so- 
diu. Alizarin Safirol B, ca sare de Sodiu(inolusiv a grupe- 
lor hidrerilioe) se tratează cu apá acidulaţă, cu acid olor- 
hiéric la Rogu Congo gi se ínoálsegte la 8090, Rezultă suspen- 
sia sării đísodice a colorantolui Alizarin Safirol B, se fil- 
treasă la fil tau presă, se spală ou apă şi se usucă la: 100%. 


Bidrolisa. In hidrolizor se introduce acid sulfuric de 
92% (670 kg), apoi, sub'agitare Alizarin Safirol B (100 kg) 
: nacat şi măcinat, aoid boric (15,5 kg) şi e mică cantitate de 
 BUlfit de sodiu, încălzit la 12006. Hidroliza este terminată 
cînd ο probă din masa de reacție nu mai colorează in albastru 
Masa răcită la 30% se încălzeşte ou apă la fierbere, ooloran- 
` tul solubilizat depune prin răcire la 6000 S, se filtrează inpu- 
ritütile rămase în soluție, se spală pe filtru ou apă rece, se 
neutralizeazá pasta de Alizarin Safirol SE cu o soluţie de his 
drexid de sodiu pînă la reacţie aloalină, apoi se usucă şi ge 
macină. Alizarin Safirol B vopsegte lîna în albastru Σοφοδῦ,. 
care prin coronare devine verde, οὐ rezistență mărită la prelu- - 
cr£ri umede, dar ου "vioiciune mai βοᾶσυτᾶ. | » 
Alizarin Safirol BE, derivat monosukfonic ou solubilita- . 
te an soázutü prinde nai greu pe fibră, dar'dÁ vopairi αὐ ies. 


Li 
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zistenţe mai bune. 
Violet antralan_B ^ 
3 
Se obţine plecind de la chigizarină . „oare se condensează 
cn amoniacul în prezenţa hidrosulfitului.de sodiu, apoi leuco- 
diamina ae sulfonaază în neâtu oxfdant, în prezenţa acidului 
boric, acidul disulfonie se prelucrează sa. sare de calciu. Rese 
zistența la Lumină şi egali zarea bună, slabă la prelucrări 
unede. | -p 
oloranti acizi l- οἱ aril-aminọantrachiņoni i» $ 
Acilapagtrol P, 
x 


Se obţine prin condensarea l-netilamino-4-bromantrachino. 
nei ου p-toluidină, urmat de sulfonare. Vopsegte în albastru 


ο 


verzui, ou bună vesisvqupt la lumină și slabă la prelucrări 
umede. » 


Yeràe Alizsri anin G extr - se obţine plecínd de la 
chinizarinü după acheza: l | 
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Chinisriná / leuooderivat , ester bario al, antrachinonei 


-OH we Der D 
t 


Ou M μζ΄ Syon 5 


—— Ílemino- - fhinizariná (1)1,4-ditolilaminoanira- 


chMierorianirechinonk ` ΝΡ μμ. ohinonă ' 


An&rahidrochinonü , = co ... Verde Alizarinamin G 


ER extra 


Procesul tehnologie se Σεσμιὴᾶ astfel: In reactorul emai- 
lat se topeşte p>toiuidină (17 moli), se adaugă HCl (1,5 moli), 


.86 formează clorhidrat de p-toluidiná, teaperatura uroind 14 


6050. Amesteoului de p-toluidiná în alorhidrat de p-toluidinà 
î se adaugă acid borio (0,5 moli) şi chinizarină (1 mol), se 
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încălzeşte treptat la 80°C introducind concomitent praf ἂρ 
zinc (0,4 moli) apoi se uroá temperatura de 100%, Dacă dou 
probe luate la interval de 30' solvite in dicloretap au aceeaşi 
culoare condensarea este terminată (cca ἃ ore). Masa flerbinte 
oontine l,4-ditolilaminoantr&ohinorá şi este trecută într-un 
Te&actor ou reflux, se adaugă aloool metilic (225 moli), se în- 
călzeşte la 50°C, apoi la 70°C, agitind 3 ore până se obține o 
soluţie, apoi prin răcire la 45% 1,4—ditolilaminoantrachinona 
. Peprecipitá sub formă de Suspensie, se filtrează pe nuce închis, 
se spală cu alcool metilic de 50%, apoi ct apă fierbinte si 
final cu apă rece. Din filtrat se recuperează alooolul metilie 
51 p-toluidina. i | 

1,^-Ditolilanineantrachinona uscată la 80-90*c se sulfo- 
Be&zá ou oleum de 208, la care se adaugă acià sulfuric până la 
concentrația de 3% 805» Ditolilaminoantrachinona (1 mel) se 
introduce prin sitü peste oleumol răcit la 35%, în ours de 10- 
12 ore, apoi se agită mat molte ore pînă oínd o probá se disol- 
vá complet în apă fierbinte. Masa se trece 2u alt vas peste ο. 
soluție 1% de sulfit de sodio (0,7 moli) se salifiază ou o so- 
luyíe 25% sare, se filtrează prin fiitru presă, unde se spală 
cu o soluţie 8% de olorurá de sgodiu. 

Plecina de la chinizarină dar înlocuind p-toluidina ou 
alte amine aronatice urna de sulfonare in fază finală se obțin 
coloranți valoroşi de acest tip. | 


Alizsri» giarin verde GT se obține prin arilaminarea 


chinizarinei cu p-azinodifsnil urmat de sulfonare (1). 


— /᾽ 


EU 


ap a 


ο 
» 
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ou p-butilanilin& urmat de | sulfonare (11). 


ο serie importanti de celoxanţi se obține prin ínlocui- 
zea helogenului din posiţia ^a intermediarilor l-anmino-2,4— 
éibron-antzechinenei sau l-enine-2-netil-4-olorantraohinonei 
οὔ un rest arilaninio urmat. de, sulfonaros moleculei în restul 
azilaninie. l 

Inlocuirea EA din poziţia alfa a nucleulud 
antraohinonic se face ou viteze diferite, cel mai uşor se in- 


locuieşte bromul, apoi treptat, mai gren în ordinea: Br, Cl, 


1 80», OH,NE,. 


2,5-Dfbrez-l-amineantrachinena 
——— 


zA 


Se obţine introducând brom (1,59 părţi) ta olor (0,65 


( p) într-o suspensie de ο aminoantraohinonă ebyinutá prin 


diluerea cu apă la 25? o a unei Soluţii de antrachinoná în acid . 


asi foaia căi te all se încălsegte ore la ' 80*c, când bronu- ; 
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varea este terminată. Randament 975. 

In reacţiile 2, t=dibron-1-aniaoentrachinonei, reacțiile 
de arilaminare acţionează nunai asupra bromului. Anbii atomi 
de brom aflaţi în poziţiile < şi 4 ale aceluiaşi inel 
antraohinonia; arileminarsa are loc prin eliminarea bronalui 

, din poziția alfa. | 


Alizarin slbastru por B. se obţine prin condensarea 2,5- 


dibrom-aminoantrachinonei cu p-toluidina, urmată de sulfonare: 


! 


-H Dr Br + H250: 
acefej de sodri, | 
THH b: ως See 


Aliza viu albastru pact. 


Albastru acilan rezistent RX. Se obţine prin conâensarea 


l-amino-2-metil-4-cloraentrechinonei ου p-toluidiná la 15250 in 


prezenţa sulfatului de Dupri urmată de sulfonare: 


ua pA 


CH. ` 


t 
* 


$03Na 


pr Coloranti antrachinonioi acizi.derivabi. „acidului 


bromaminig 
Acidul bromaminio (acidul ρουμ 


sulfonio) se obține după sohena: | 
L " A 1 3 


b, 
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NH2 ΝΗ; 
OO rengo, egoo SEIEN Sio 
at O . 

o Er 


ET 
acid broma minie (sare sodică ) 


Acidul bromeminio se obţine într-un aparat legat de ο 
pompă de vid în care se introduce l-aminoantrachinoná (170 kg) 
şi nitrobenzen uscat (700 kg), se înlătură urmele de apă prin 
încălzire la 12000. Soluţia se răceşte la Β0-8οῦς, se evacuează 
aerul pînă ia presiunea de 250 mm Hg şi se aspiră in decurs de 
5 οτε acid clorsulfonic (102,7 kg) după care se incálzegte 3 


ore pînă se atinge temperatura de 1200 menţinînă la această 


^. temperatură încă 5 ore. Se adaugă oarbonat de sodiu 20 kg 5i 


se înlătură nitrobenzenul prin distilare sub presiune redusă. 
Se obține predus ascat-(247,5 kg) acid l-aminoantrachinen-2- 
sulfonic de 85% puritate, rasăanent 95%. : 

hoidu) .-l-ceninsantreohinon-2-aulfonie (180 kg) se dizol- 


vă în apă (1800.1) la 9550, se agită cu cărbune activ (a kg) şi 


se filtrează la filtru. presă. In filtrat se adaugă gheaţă pînă 
se răceşte la 590, se intreduce NaCl (300 kg) r&ácinà continuu 
la O-29C, apoi se introduce în tiup de 3 ore o soluție de brom 
(50,5 kg) într-o soluţie obținută din acid clorhidric conoen- 


„trat (200 1) si apă (300 1). După consumarea bremului în de- 


curs de 3 ore ge adaugă apă de olor (220 1) avînd cloraotiv 


6,45. Exoesul de hslegeni se distruge adáugind soluţie de bi- 


' sulfit de sodiu pînă la. neutralizare, se filtrează, preoipita- 
tul se spală cu 9 soluţie de sare (6300 1 ou 370 kg NaCl).Pre- 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 556 = 
cipitatul presat se dizolvă în apă (4000 1), se încălzeşte la 
. temperatura de 90%, se neutraliseasă ου carbonat de sodiu gi 
produsul precipitat se filtrează. | + 
in filtrat se face o nouă precipitare, adăugînă 10% clo- 
PUrÁ de sodiu şi se fíltreazé la 50%. Ambele precipitate după 
uscare dau 194 kg acid hromaminio, randament 905. 


αν 
CE Scanned with OKEN Scanner 


Arilamiuarea acidului bromaminio ou aminele aromatice d 
are loc după reacția: | 


= QOO ^U 


d NH-Ar 


Amingle folosita, în general sînt derivati de anilină, . 
Acid? bromhidric rezultat trebuie neutralizat ου aloalii. pen- 
tru a aduce soluția la un pH ou 0,5-1 unități peste pH-ul se- 
lufíei apoase de aminá, altfel. acidul bromhidrio eliberat blo- 
Apasă anina aub fermü de sare bromhidricá, 

^ `La condensarea cu aninele. aromatice se foloseşte Nalco; 
sau (5. ΟΘΟΝα. Minele puternic bazice necesitá alcalii mai 
vari Ne cO, şi E2003- i k 

Condensarea ου aminele alifatice necesită alcalii tari 

ca hidrexid de sodiu. Indepăr ţarea halogenului din nuolen esta - di 
favorizată de prezenţa în mesa de reacție & unui oatalizator ΄ 
de cupru (oupru: pulbere, sulfat, oxid, acetat san clorură), 
Temperatura de reacție variază pentru diverse condensări 


între 40-1006, Timpul. de reaojie este in medie de 4. ore, adică - 


Li 


ES 
4 


[ CERERI μμ ασ 
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până 14 dispariţia din mase de reaoţie a acidului bromaninio 
(mat scump) şi a unui exces sar edaze de amină, | 
Luerínd în oondiţii blînâe, alcalii slabe, temperatură 
moderatàü, timp de reacție sourt, se reduc posibilităţile for- 
mării produșilor secundari nedoriți ca:-hidroliza bronului din 
&cidul bromaninio, rezültínd acidul l-anincei-liidrekiantraochi- 


Bon-2-sunlfenic, de culoare violetă: 


Il 
O | OH 


- sau scindarea bromului cu formarea acidului l-aminoan- 


traehinon-2-sulfonie de culoare oranj: 


Din aceste motive este avantajos să se luoreze ou on 
exees mai mio sau mai mare de amină, cae să reactioneze ou 
acidul bremaminio înaintea transtormáriler sale secundare» 

Alizarin Sefirol A se obține prin arilaminarea acidului 


bromaminie ou anilina, 


| Beaoţia are loo în mediu apos în presenta carbonatului 


„de sodiu 51 a unei mici oantitüpi de sulfat de oupru prin fn- 


călzire οὔα ἃ ore la temperatură de 95-100%0. Celerantul depus 
de filtrează 14 50%. 8e Purifică prin solvire în apă gi prelucra- 
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EE E 
O br ο. 
acid bromaminio Alizarin Safirel A 


re cu cărbune ectiv gi Kleseigus, Din filtrat se precipită a; 
NaC1. Din baie aeidà colorantul vopsegte ling în albastru viş 
pesistenţ le lumina 85. spălaze. i 


— 


Alizarin Safirel A constituie $apul dnei serii inpoziaate 
de coloranți entrachinonici acisi oaze se obțin dacă în sehena 


sintezei de mai sus, aniliaa esíe izloeuitá 9u &ài6e amine ero- 


metice mai complicate, . 


Áproape toti acegti coloranţi au nuanţe albastre, Qeea ce 
constituie un Gezavantaj. 

Insennfnd cu X resturile diverselor amine aromatice co- 
lorantii din seria bromeminíoá se pot reprezenta schematic: 


O l NH2 
M 


Al 


O ar ; A " 
- Albastru Carbolan B: Bra x--u Se (esti 
ze | CH — en 
~ Alizerin elbastru strălucitor pur R:X-—w4 cf, Ha 
té CHi CH. c 


Ambii coloranţi sînt rezistenți la preluorüri amoge. 
Mai puţin rezistenți la prelunarári umede, 
egalizare 54 Meri le lominá sint: 


A1 tru antral . 


Med 


dar ou babă | 


999 Soa No. CU LX arilenfül 


4 
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obținut cu p-aninoaoetaniliídÁ 


. | ! Pisu) 
Albastru antralan Bi X=—N —N 


NCO-CH3 
Obpinut cu p-anino-N-metilacetanilid, 
Albastru antralan FR: ; 
X --µη.ς N 
= Ha, CHOH 


SUN N eH, CHOH 


Restul arilaninic ge obţine prin 
sülfoclorurii cu dietenolanină, urmată de reducere. 
ilbastrb supranol strălucitor G: 


Se obţine cu acidul 2-eninc-4-metil-difenilnetan-z' 
nic, urmat. de esteri?! care. | 


| Pertry înbunëtăpireeg la prelucrări umede se in 
tul salicilic, colcrantul devine cromatabil, 


albastru străluci tor cromatabil EL: 


X= NH cQ Ύγον 
« η! 
0 H. οι6οη — 
.. : i . g Y 


Se obține au aciâul m~aminobenzoil-aminogsalicilio. Se 
folosegte la 


=082r bo- 


*roduce res- 


imprimarea pe bumbac 91 viacoză sav pe amesteo de 
aceste fibre, 


S-au obținut o serie de coloranţi remarcabili la prelo- 
mede, cu structură simetrică 
apare de două ori. 


erári in care restul bromaninic 
După metoda de obținere se cunose derivati 
diantrachinonil-aninigi, difenilmetanioi pi bensidinioi. 


| Un important colorant cenugiu acid este colorantul sime- ' 


condensarea m-nitrobenzen- 
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Alizarin gri rezistent BBLW se obţine pe cale ocolită prin » 
«4 E 
disulfonarea 4,^4'-dismino-1,1'-dientrimidei ou oleum de 30% la 
temperatură de 16550. Prin oromarea vopsiriler se obțin rezistențe 4 - 
* 
superioare: d 
O HH l O MH i F1 
| ν 
Pd 50,Na 
| 4 
[ { 
e) | 
2 ΜΗ o ΝΗ 
i N-50,Ha 
P4 
NES il 
ο MH NH2 
> - 
| - * 
diaainoaiantrimidă . Alizarin gri rezistent BBLW 
Albagkru verzui este un colorant difenilmetanio obţinut ^ $ 
-prin condensarea colorantolui Alizarin Safirol A ου aldehida 
formică în prezenţa aciduloi sulfuric: 
μη ο DTE 4 N e " | 
e € 
2 Pm. 
riyati bensidinici ae obţin prin oxidarea cn bioxid de b 
mangan în prezenţa acidului sulfuric a derivagiler bromaninici ν- a 


arilaminati avînd poziţia para faţă de grupa arilaninică libe- 
~., rã, obținîndu-se culori albastre, violete şi cafenii, care vop- 


~ 8680 lîna σα şi fibrele celulozioe. 
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Colorantul C.I.61130 se obţine prin exiüarea ou bioxid de 
mangan a oolorantului Alizarin Safirol A: 


9 ΝΗΡ 
Oeo "Ono O p" te 
H0 


67 64130 
- Colerenti antra hínonioi acizi ou nuole heterocili 


In clasa coloranților antraohinonioi acizi arátati mai 
sus se întîlnesc nuanțe- -de culori ce nu pot completa paleta tino- 
toriaslá. | a ef 
Penira obținerea oulorilor desohige, galben, oranj şi re- 
şa s-a dovedit utilă participarea nuoleuloi antrachinenio la 
ineluderea divergiler heterooioli în moleoula colorantului. 
` Asemenea heterecioliei realizaţi practio cerespund tipurilor: 
7 &Btrapiridonio, antrapirimidinie şi pirinidentronioe: | 
- Derivați an&rapiridonigi au culoarea rogie, ou bună 


. Pezistenti la lumină, x 
Regu antralan 2B (Alísarin rubinel R) 


| 
ὃ © NH= CHa 
NA 


Se obține přeoînd de la £ - antrachinensulfenat de K 
«πυρος Teaofiilor. de metilaminare, bromurare, aeetilare, eieli- l 


A zare, toli laminare și sulfonare ceafera schemei; | 
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SO NH- CHa O HH 


Το l 9 * 3 
6 l 
+H2 N CH ση.--ο . 
m us tOr ΄ > | 
meh laramane | | + 
-HBr NN CH 2 c | 
$ y 


Îl 
O Br 
aœetilare E 
d<- antrachínonsulfonat o 
de potasiu ΄ [| 
m că 3 | E " AA: 274 
| ^ eH» r1 e qe N tasou 
(inen 2 Rosu an Palan32 
ȘE= er ἵ α΄ ρου 
— 3 
e \ 
ο Dr HN od n 
-— 
ES Antraohinonsulfonatul de potasiu ge încălzeste ou metil- 
«Ὁ 


amina la 128°C. 

Æ Metileminoantrac:inone obținută sub fornă de suspensie 
epoasă se bronursază la tenperatura de 10°C, apei se filtrează 
81 se usucă. I 

Acetilarea ου anhiâridă acetică, în prezenţa acicului 
sulfuric se fece 18 temperatură ae 11090. Derivatul bronurat 
se ciclizeazü în prezenţe unei soluţii de KaOE la 12000 presiu- 
ne 2-2,5 atmosfere, în ota 2 ore. Antrapiridina obținută se - 
purifică prin dizolvare în acid soifurio diluat 18 20-809c gí P 
răcire la 20% cînâ repreoipită. 


4-Bron-l,9-metilantrapiridona se condensează cu p-tolui- "C 


dina la 180% în prezenţe carbonatului de sodiu în cca 5-6 ore. 
Produsul obținut- se dilbează cu alcool etilic şi se filtrează» 


Produsul + uscat se sulfonează οὐ oleum de 5% la 20% C, se diluea- 
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ză gi se filtrează la temperatura de 95?c. Se neutralizeazá cu 
Ba5C0,, se precipită sarea de sodiu prin salefiere. Colorantu1l 
vopsegte 1538 și mătasea în roșu ou rezistenţa la lumină 6 şi 
2-3. la piuare. l 
Rogu antralan se obține ου anilină urmat de sulfonare: 


X = -ΝΗ € 80,18 
| ci 


Alizarín rubínol 5G se obţine cu m-cloranilină::4 


riveti antrapirimidonici i 50Na 
Alisarin geranol B se obţine condensînd l-mẹtilamino-4- 
toluidinantraochinonă ou ureea în mediu de fenol la fierbere 


urmat de sulfonare: 9 


SO; Na 


. Alizarin geranol B 
ti 


Derivați de piridantronă 


. Colorant roşu-oranj se obţine după schema: 


H 
(^s 


bromurare la 55*c 


ο 
60"C τα H580, de Y. 
76% — O Νὴ; sfierbere 
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ὃ ΠΗ μή NI +oleum μ΄ Ay 
i , | | 
Φϱ 51446 9. 
benzoilare,130?C a 
ο µµοσ΄ ^ ΜΗ όν 
NM oranj 
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XIX. COLORANTI ANTRACHINONICI DE CADA 


Coloranţii de cadá antrachinonici sínt substanțe insolubi- - 
le în apă, posedá în moleculă cel puțin două grupe carbenil 


30-0, care sub influenţa hidrosulfitului de sediu în mediu al- T. 


calin de hiâroxiâ de sodiu se redue succesiv în forme enoliae, 
apoi în săruri solubile (leucoderivati). Sub acţiunea hidrezi- 
 Qoluií de sodiu hidrosulfitul este trecut în sulfit de sodiu gi 
híàrogen: | ÁN | i 
παρβρΌ, + 2 Na0H = 2 9250. + 2 H 

Sub acțiunea reduaătoare a hidrosulfituluài antraohinona, 
care este component de bază a coloranților acestei clase suferé 


transformările următoare: 


forma ghinonioá forma enolicá leucoderivat solubii 


| : (sare disodioá) 
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Soluţia apoasă a leuooderivatului ooloranţului numiţă în 


practică tinotorialá "ead&" are afinitate pentru fibra oelulo- 


aioă pe care o coloreazá de obicei în altă ouloare. Prin expü- .. 


nerea la aer a fibrelor. leü.oderivatul se oxidează la forza κ. 


ohinonică a să iata ie ας ο κο μας puternic pe 
fibră» a L 

Pentru pastele de imprimat ou coloranți de cadă ca 
agent de reducere. ge. foloseşte rongelita (hidroximetansulfi- 


-Bat de sodiu) Be we sare pee actiona şi în mediu aloali- 


nizat οὐ carbonat de tnu: 
Ta 1901 R. Bobn Gescoperá primul colorant de cadă antra- 
chinonio căruia 11 aš numele Indantren, mai tîrziu Indantren 


albastru RS, iar mai oorect Indantrona. 


Numele indantren derivă de la indtgou şi antrachinoni 
devarece Bohn ^ căutat să obţină analogi antrachinonioi ai in 
digoului încălzind 2-aminoantrachinona ου. acid monocloraoetic 
şi hidroxid de potasiu, observînă apoi. că se formează colorant 
sí în absenţa acidului zionoclozacetio. 


Iodanirenul s-a daveăit o substanță atabilá.la temperatu- 


ra de 5000 Cs în prezenţa ae Eo la 400°C gi. a. KOH pînă la 300%. 
 Vopsirile pe '"vombac sînt excepțional 49 rezistente 18 luminá şi 
. spălare, Ulterior, denunirea indantren devine sinonimu} oplo- 
: ranţilor ου calităţi tinotoriale “superioare: Aceste calităţi aa 
E impulsionat dezvoltarea rapidi a oeroetárilor şi ulterior a pro- 


ducţiei coloranților de aadă antrachinonioi. Primiti coloranți - 


. de cadă dădeau vopsiri lipsite de puritate, ulterior s-au pere 
-fectionat metodele de fabricație şi purificare, obţintaa colo» 
„rani în culori tot atît de vii oa şi nei din seria trifenil- ` 


metanului lipsind Σπαᾶ nuanțe roşii oa la aei asociai şi albaa-:. 


tre și verzi ca la 094 arilmetanici. Obţinerea vopsirilor 
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- intense Cere un procentaj de colorant mai mare ος în alte ολα-- 


se exoeptind coloranții de sulf. Preţul rídioat al vopsirilor | 


'€8te compensat de xreziatonţele superioare obținute. 


Numeroşi coloranți antrachinoniai de cadă, galbeni, oranj 


91 rogi aborsb radiaţiile cu lungimile de undă între 340-400 πμ. - 


care aoționeasă fotoliţio sau oxidativ asupra fibrelor celulo- 
zice, distrugîndu-le rezistența mecanică. Astfel de coloranţi 
. bu se pun în comer. In comerţ; coloranţii antrachinonici de ca- 
ἀξ οουρᾶ locul doi după cei azoici iar în valoare bani pot de- 
păşi pe cei azoici. 

In general, solubilizares EA de cadă, respectiv 


obţinerea leucoderivatului prin reducere, nu se poate face în 


condiții bune decit utilizînd colorantul sub o formă fizică cît 


mei fină pe care o poate căpăta pria diferite metode. 


` Formele orâstaline rezultate din solvenți seu coloranyjii | 


scoşi din uscátoare nu se pot transforma in leucoderivati solo- 


bili. 


Puriftoarea coloranților de cadă este dificilă fiind pu- | 


in solubili în solvenţi organici obișnuiți, In sehimb impuri- 


t&giíle avind greutate moleculară nai mică se solubilizează mai | 


090r, Índepártindu-se. Mulţi solvenți organici, cu punot de 


fierbere: “ridicat, ca policierurile benzenului, fenoli, oresoli, . 


orto-alortenoli,. nitrobensen, chinolima, dizolvà coloranjii 
prio fierbere sub reflux. Din soluțiile filtrate colorantol 


m Ti mr cand μονη’ fiiud taxioi necesită preoauţii spe- 
oísle. | i 


-Unit coloranți agitati timp mai îndelungat ου astă sulfe-. 


ric de 94,5-97,5% ae dizolvă, apoi diluînd pînă la concentrația 


` de 92% acta sulfuric, Golorantul depune oristalin urmat de fi. A 


"rare uşoară. La încălzire να coloranților de cadă se 


κ de bee yes 


e ὁ.. 


i 
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descompune fără a oferi punct de topire garacteristice. 

| Obţinerea sub formă de pulberi se face prin procedee me- 
canice de desintegrare sau măoinare, folosind sa adaosuri dis- 
persanti, stabilizatori gi coloizi proteotori.. 

In unele cazuri metoda de purificare constituie si metoda 
de obținere a formei fine. 

Astfel colorantul uscat dizolvat în acid sulfuric ooncen- 
τας, prin diluare se obţine formá fin disperată, care se redu- 
oe uşor la leucoderívat. Un grad înalt de dispersie a coloranți- 
lor de cadă se obţine oxidínd soluția alcalină a leucoderivatul 
in prezenţa coloizilor de proteotie. l 

Uneori este necesară purificarea nuaaţei. Se poate realisa 
prin acţiunea unor agenţi de oxidare ca soluția de bicromat de 
sodiu prin agitare la go"c mai multe ore, sau cu „soluţii ae hi- 
poclorit. De „asemenea , la soluţia colorantului in acid sulfuric 
se adaugă nitrit de sodiu 0,2%, se tratează ou apă 61 cu o altă 

peryie de nitrit, incázind mai multe ore la 9006. 
Impurftátile oxi date rămîn în soluţia apoasă gau îşi . 
Pierâ afinitatea faţă de fibră. 


“Coloranţii de. coadă se pun în 'comerţ sub formă de pastă cu 


concentrații de 10% sau pastă dublă ou concentraţii 203. 


„Coloranții livrați: sub formă de pulbere au de obicei s39- 


sentrajia de 50% și stat ugor de: dozat avind vonoeatraţia cea- 
sient. ᾿ 


Iücatifiosrea coloranților se face prim sohimbarea culorii 
ta condiții determinate: culoarea soluţiei leucederivatului, ou- 
loarea în soluție de acid sulfuric adüügiad, în unele casuri, 


persulfat de potasiu sgu acid azotic. Alte oriterii: solubili- 


tatea în diverşi solvenţi sau fluoresoenta în anumiti solvenţi. 


Un amesteo de atiorant se Meatifiok mal greu. Pulberea 
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guflatá in acââ sulfuric dá naştere la puncte diferit colorate 
după natura coloranților din emesteo. 

Soluţia ín acid sulfuric a unui amestec de coloranți prin 
diluare progresivă poate sedimenta seleotiv ooloranti indivi- 
duali. 

Se utilizează, de asemenea, metode oromatograficá de se- 
parare. 

Pe fibră diferitele grupe de coloranţi se pot identifica 
prin tratare ou soluţii oxidante de permanganat de potasiu sau 
apă oxigenată. 

Coloranții antracbhínenici de cadă au structuri foarte ` 


variate, care se pot grupa în două clase mari: antrachinone şi 


antrone» | 
| . , acd laminoantrachinene 
J——— 
di- şi polianteinide 
A.Antrachinone 


diftaloiloarbazolice 


ftaloilacridonioe(antrachi- 
ας nugleg . nonaoridinioo) 


hetorooiclige 


imidasolice,pirazinioce, 


(în poziţiile 1,2 
T Og oxazolice si tiazolice 
sau 2,3 ale antra- 
-  "antrachinondíhidrazinioci 
ahinonei) ΡΝ 
(indantrone) 77 
j flsvantrene ` 


δν tenzantroxiacridiug . 
1,9- eterociolige: pirazolantronioi 
| | E ca pirénidantronioi 
B Anhonă n "antrapiridonioi: 


X 


ét 


r 


4) 


| 


ἕν, 


Αα 
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B. Angrone . 
m pirantrone 
b acediantrone 
1,9-180901061199 < 'antantrone x 
»: | l benseantrone 
dibenspirenohinone 
5 : ? Ἣν κο r ᾿ 
| A. Antreohinope 
1. Apgraghinene substitoite 
8) Agilanipoentraohinonele cuprind game de oulori gal- 


"bene, Oranj rogu, bordo, violet. Este necesar. cg eel puţin una 
san mat multe grupe soilaninice să se afle în poziţia alfa a 
| nosienloi antrachinenic. 
Acflaninoentrachinonele se EA acila $i cu acizii alita- l 
' 5461 inferiori: |memeourboxilioi, dar colerantii rezultați nu dau «v 
` culori intense şi nu au substantivitate sufioientá. In molecula 
| coloranților aotleminoantraohinonioi por fi prezente | ni alte 
grupe: -EE5,-0B, (77008, «61. "A | 
^ Pentru & obține. efeete coloristice acceptabile în practise 
ly pentru acilare se folosește elorura de benzoil, apoi resturi 
de sasi bibazici 10xalie, s00ginio, acizii izoftalic şi terefta- 
1249, clerura de cianuri] ete- Penţru acilare se folosesc oloru- 
ile | acide corespunzătoare. Acilexee se face în solvenţi imergit 
|  nitrebensen, 0-diolorbensen, la temperaturi de 150-19090,' în 


„Prezenţa unet substanţe care- leagă acidul elorhidrio, ea acetat 
ae ποᾶλα carbonat de sodiu, 


κ 


oxid de magneziu g.a. €. 
. In procese similare se obţine 9 serie largă de eolorapji. 

| Exemplele care urmează prezintă. iaportanţă protik, permigind | 

Sm unele consideraţii tei lada 


{5 
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Indantren rogu 5GE (Calendoa roşu 5G) 
ο eo (O 
Q TED 


Colorantul vopsește bumbacul şi lína din cad violetă în 
 To$u-gBlbüi, cu rezistenţă la lumină 7-8, la clor ἃ, 


Algol bordo 2B are grupele benzoilaminige în poziţiile 


1,5. 
Introducínd în colcrantul Indantren roşu 5GK o a treia 


grupă benzoilicá in poziţie /^ se deschide culoarea (hipso- 


cromie). Acesta este colorantul Indantren oranj RRK: 


ών 
ο ji = 
y 
ο ἠκωζ Ὁ 
Culoarea se adincegte (batocromie) introducínà grupa bi- 


éroxilaminicá sau neteriliok în poziţie 1 
anibpicÉ. l 


Algol roz BBX se j obtina prin oxidarea 155-dibenzoilanino- 
entrachinonei ou oleum de | 55. la teaperatară de 20-259c. 


s^: faţă de grupa aoíl- 


"d. ^4 
: rca D ; : e ο Ὁ OH Ὁ Neco” N 


N e Aa tD, | > 


Y 


„violet 


E S T E ΡΣ 3 roz BKO 
(Algol bordo 2B) T 


E ν΄ 


w^ 
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Qu unii derivați de substituție αἱ clorurii de benzoil se 


| obțin coloranți aeilaminoantrachinonioi cu nuanțe şi rezistenţe 


îmbunătăț ite. 
Indantren rogu BK se obține cu clorură de m-metoxi-benzoil 


X eC " 
| όση» 


Indantren violet strálucito PRE se folosegte cu succes- 


la vopsirea fibrelor de bumbao-viscosá: 


Et ir^ 
ἘΣΤΕ δ. on : = 


Cloranhidridele acizilor bibazioi prin duilstea 4 -amino- 


&ntrachinonei duo la oolorenti valoroşi. Urmátorii doi colorap- 


„Vi se remarcă prin puri tatea nuanţe! galbene: 


lndgntren galben 5GK se obţine ου diclorura acidului izo- 


. fSalio (1 mol) $i £ -aninoantrachinona (2 moli) 


HEN 
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l-Aminoantrachinona (125 kg) se dizolvă în o-diolorbenzen 
(700 1) la temperatura de 145°C, sub agitare. In soluţia forma- 
; tă, la aceeaşi temperatură se introduce acid izoftalic (58 kg) 
solvit în o-diolorbenzen (58 1). Se agită o oră la 145%, se 
| răcește 15 300%, se filtrează, se spală cu o-díclorbenzen, se 
usucă la presiune redusă, obținându-se colorantul (148 kg) ,ran- 
dament 92%. | 
Indantren oranj GG se obține prin gondensarea cloranhi- 
,Sridei acidului isoftaelic ου l-anino-4-benzoilemino-antrachino- 


nă şi l-anino-5-benzoilanino-antrachinonă: 


T Colorantul ere bună rezistență’ für a provoca slăbirea 
fiWrei sub acțiunea luminii. 


 Paraden gelben 58ξ se obţine ou acid tereftalic . 


| Este unul din coloranţii acilaninoantreohineniel eei mai 
Fu apreciaţi pentru puritatea nuantejl galbene. 


lodaontren gelbog 201 se obţine prin condensarea dicloran, 


haină acidului exalic (l mol) αὐ 1oenino-5-benzoilanino- 


d^ Εν 
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antrachinonă (2 meli), în mediu de nitrobenzen: 


* 


ο | NH—G — C — HN ο 
j M 


= A a 


b) Iriazinil-anino-antraghinone 


Prin condensarea- clorurii de cianuri] eu l-aminoantrachi- 


non& şi derivații ei se obțin coloranţi galbeni pînă la rogu,ou. 


bune calități ooloristioe. Condensarea aminoantrachinonelor ου 
olorura de cianuri] se faoe în solvenți inerti: nitrobenaen, 

Giolerbenzen, tetralinÉ, pentru Ínloguire& a doi atomi de clor; 
ai treilea atom de οἷος se înlocuieşte prin topire, în 


prezenţa 
catelizaţorilor CuCl, 


deseori folosind ου mediu-solvent fenolul 
Sat crezolii. | 


Rogu Cibanon 48 se obţine din l-amino-4-benzoilanino- 
&ntr&chinoná ( 3 moli) şi clorură de cianuri! (1 mol), în međiu 
de feno], la fierbere: 


Clorura de l-anino-4-benszeil- 
cianuri? /— , BEmineantrachinoná | 
AMEN 


id eer ne Arn 


Aj ta i 
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Este un colorant rogu-albüst?ui important. e 

Orarj auriu Qibanon 2G este un colorant gomplioat, obți= 
nut prin condensarea 1,5-dismino-antrachinonei (1 mol) cu olo- - 
rore de cianuri! (2 moli), apoi osi patru atomi de clor cianuri- 


1164 reacţionează cu l-amino-antrachinona, conform schemei seoun- 


de: 


| ^ | 
μη e NH — σ΄ TA : 


Y | 
000. S ο Y 
ει-ς -e 
Í W | 


M. ο | Te du ὁ 


Compusul (I) reaoţioneasă mai departe cu l-amino-antrachi- 


8 
nona (4 moli), rezultínd colorantul: 
Q 


Oranj auriu Cibanon 2G ' 


"4 


Prin 8041419 ou fosgen a 4 -anino-antrachinonei se οὐξά-- » 


. ne colorantul Algol galben 4GE, care nu se aplică deoarece ere 
puternic efect de fotosensibilizare asupra bumbacului. Foagenul 
poate fi înlocuit on tiofosgen, sulfură de carbon, xantogenaţi 


u ? 


P 
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ο) Coloranti antr hinonilaminici trimid 


< 


Colorantfii acestei grupe conţin oel puţin două nuclee 
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antraohinonice legate prin grupa îminică =NH. Au importanță 
praotică compuşii în care grupa iminieă leagă nuoleele antraohi- 
nonioe în pozițiile < - ο - sau X ~ 6 Antrimidele 
f^ - A sînt lipsite de subatantivitate. 91, deoi, fără impor- 
tanţă. In sería antrinidelor se întîlnesc nuanțe roşii, bozdo 
şi gri cu însuşiri tinotorisle ou atît mai bune ou cât şi mo- 
lecula contine mai multe grupe iminice. et 
Obţinerea poliantrimidelor se face condensínd halogen- și 

antrachinone cu amino-antraohinonă, în mediu de nitrobenzen, la 
fierbere. Se tratează un derivat poliaminic cu un derivat mono- 
halogenat sau se tratează un derivat polihalogenat ou o nonomi- 
pine ` | i | | è 

In reacție se degajă acid halogenat, oare se fixează ου : 
ana dîn substanțele: carbonat de sođiu anhidru, praf de cupru, 


acetat de sodiu, topite 


Nitrobenzenul poate fi înlocuit cu alt solvent inert, ou 


 punet de fierbere adecvat (naftalina topită). 


Cuprul poate fi inlaeuit cu olorurá cuüproasá Cus C1, sau 
sulfat de cupru. 


Temperatura de reactie depinde de punotul 9e fierbere sub 
reflux a) solventului ales (in jur de 20090), 
Timpul de reacţie este uneori de 24 oge. 


Legătura iminică se realizeasă mai uşor în poziţiilgx- 


In reacţiile ος . pai care merg mai greu, se preferă 


nondensareg derivatului /^ -halogenat au «Ὁ  -amina. 
Sinteza antrimidelor are loo în oonditii de mare ΜΡ 
Antrimidele formate se află în soluţiile δημ. de 


l - 576 - 
nitrobenzen sau naftalinü tepitü ai cărei vapori sint inflama- 
bili la temperaturi ridicate. 

Indepărtarea impuritățiler (compuşi nereactionati) se 
face cu aceeași solvenţi menţionaţi, la temperaturi înalte, 
pentru a putea filtra. 

Piltrarea selutiilor se face sub presiune de azot, în 
filtre-presă închise şi en tiraj pentru a proteja muncitorii 
de acțiunea vaporilor! toxici (nitrobenzenul provoacă cianozë), 

| Pentru a înlăţura medinl toxic se caută folosirea altor 
metode, fără solvent. In acest caz halogen-antraohinoena şi 
amino-antrachinona se încălzeso ou carbonat de sodiu, în oup« 
toare rotative, la temperaturi de 200-220, mai multe ore, 
_Dână la încetarea degajării vaporilor de apă şi a bioxidolui 
de carbon. 
Indantrencorint_ ΒΚ 


Q 
Se obţine oondensind l-amino-^-benzoilenino-antrachinona 
ou 2-clor-antrachinona, în soluție de naftalină, la 205°C, timp 
de 8 ore, în prezență de acetat de sodiu anbiðru, carbonat de 


Ag sodiu, pref de cupru şi acetat ἂν cupru.» 
Rezistenţa superioare posedă ooloranţii ou trei resturi 
entrachinonioe legate ou*dou& grupe ininioe (traintrimáde). 
: Indantrenorani, 7BK| se obţine prin íÍncülzirez2,6-di- 
olorantrachinonei eu doi moli l-sminoantrachinoná, in nafíall. 


nÉ topită, în prezenţă olorurii guproase, oxidului de nagneziy 
i gi aeetatului da sodiu. | 
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Colorantul vopseste în nuanţă galben-rogcat, cu rezis- 


venţă, în general, bună. Se obţine dup: schema: 


Q HH, ϱ 
| Q O N 


Indaptren bordo B este izomer cu Indantren 7BK gi se 


obţine oondensínd 2-clorantrachinona cu 1,5-diaminoantrachi- 


Inárantren 7RK 


non& | . ere 
(6) 
l 
; N 
O ΝΗ " O HH P 
| [| ή 
ΓΓῸ ca QOC 496 
τὸ 44 ——— 0 
| il 
= tr. ROMS 
b 
2. Antrachinone gu inele beterociolioe externe in ozi- 


.  kille 1,2 si 245 ale antraoghinonei 
&) Derivati diftaloil garbazoiici 


Importanta antrimidoeior 
.&ntrimide ο- ο) 


Y 


a scăzut parţial deoarece unele 
sînt capabile de transformare in coloranți. 


însuşiri tinotoriale superioare 
rezistență le lunină, 


C8Pbo201101i cu de egalisare şi 


$ 


ὃν bozolică 86. înt?lnesa nuanțele oranj, “kaki, brun Şi oliv. 


Cicli zarea, oarbozolică se face ușor la antrinideje gub- 
stituite ου &rups benzoilaminiok, 
grupa iminick gi,. 


{ς᾽ 


in poziţiile 4 seu 5 faţă de 
in general, deourge mai greu la antrimidele 


* 
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de plecare nesubstituite. 
Obţinerea nuanţeler pure necesită îndepărtarea produse- 
lor secundare ale reaofilei. Indepărtarea se fase prin oxidare 


energică ou bieromat de potasiu şi acid sulfurio diluat sau øn 


Ba 


o soluţie alcalină de hipoolorit. Tmpuritățile sensibile 18 w 
oxidare trec în produse solubile, oare se îndepărtează. 
Adînoirea culorii de la galben spre brun are loc prin 
creşterea numărului de cicluri pirolice legate de aceeaşi mo- 
lecală de antrachinonă prin grupele înimioe -NH div poziţiiie 
1,4 | 
Indentren brun Ez se obţine prin ο4 01428568 carbazolicá Ἢ 


a triantrimideí obținute prin condensarea 1,4-diaminoantrachi- 


nonei (1 mol) cu l-clorsntrachiponá (2 moli): 


"a e N 7 
| -εἰεἰίκατε _ re 
Carbo 'arbexolc& că 


Ò ve. 


^ 4 


o 


P 


191” 891" - triantriniâă indantren brun BR X 


Obţinerea tSriantrimidei se face încălzină la 19050 ames- 

Όρου] de aminoantrachinonă, clorantrachinoná, sodá calcinatá 

Şi acetat de sodiu, în mediu de nitrobenzen; se adaugă peluene 

de cupru, se ridică temperatura la 205-210 "C, timp de 5 ore, 

apoi se distilá nitrobengenul pentru reouperare. Reziáuul se | » 
fierbe cu o AIME 2x Boid exert arde, ae οφ. ae COnN | 


64 se usuak.. j YA. E A 


Carbazolizarea se face în vas “emailat, în oare se intre- ^ 


ua Dane piriototoo (poze 140-140 0) şi clorură de aluniniu,se | 
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încălzeşte 18 70%, pînă la obţinerea soluţiei, apoi se ridică 

temperatura la 100% 91 se introduce trianțrimida, în porţiuni 

sick, eontindiud agitazea circa E oră, la 130-135?c, pînă cînâ 

o probă din amestecul de reacţie corespunde la culoare ca eta- 

lenul. | 
Conţinutul se trece in apă, se adaugă soluţie de hidroxid 

de sodiu şi scluţie ἂν Bipeslorit de sodiu, fiebină 1 oră. Se 

adaugă soluţie de bisulfit de.sodiu pentru distrugerea exoesu- 

lui de hipoclorit, se filtrează şi se spală ου multă apăe 

"^ : La coloranţii au- grupele iminice (-BH-) în pozițiile 

1,5 şi 1,8 adínairee culorii este potín favorizatá. 

Indentren galben ZE se obţine prin essbasolizarga trian- : 


trimiâei obtinute din 1,5-díolorantrachinoná P mol) si 
l-sminoantraohinoná (4 moli): 


trisntrinidk 


Pentru adînocirea oulorii 


şi obtinerea de ooloranti, in 
special brani şi oliv, se iutrodüo Ín molecula 
grupe acilaninioe, 
Braen 


A δε, 
a s. 


colorantulai 
Pologind aceeaşi diantrimidk de bază (ec 
în ' funoţie « de ας Pe care 


4 


SC! 
le ocupă gropa . 
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iminică, culoarea variază σε în exemplele de nai jos: 


Indantren oranj auriu 3G (derivat 5,5'-dibenzoildianinic) 


Colorantul nu slăbeşte rezistenţa bumbacului supus ingo- 
lafiei. | 
Indantren oliv BR (derivat 4,4'-dibenzoil-diaminio) 


O ΜΗ NM ο 


| | 


Indantren brun R (derivat 4,5'-dibenzoildiaminic) 


Ciclizarea Gaybazolicá a entrividelor benzoilaninice se 

face nai: uşor decît în cazul antrimidelor nesubstituite. | 

„Creşterea rezistenţei coloranților faţă P aesti tuc 
riori: şi, in special față de preluorările alcaline, la fierbere, 


i 
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se obține prin oregteres de resturi antrachinonice din molecu= 
la coloranților oarbazolioi. 


Indantren kaki GG este un colorant pentaantrini dig 
tetracarbazolio deosebit c» valoros. Vopsește bumbaoul în ou- 


loare verzui-kaki, cu Yezistente foarte bune față de agentii 


exteriori. In 1945, in S.U.A.. produotia a fost de 4,5 nílioa- | 


ne kg (concentraţie 12,5%), în valoare de peste n milioane 
dolari. 


Sinteza colorantului se face conform schemei: 


9 SOH 


o " 999 *B0l.apyoasá 30% HCL 
256 ΕΣΡ daia aog Ha RE *tsol.apoaséí 20% Faclo, 


+ Hg 160°C i € e 90% 
Ô, | 
/, amestee de aoíizi 1,5 
şi l,B8-antrachinon- 
disolfonioi 
el ΩΙ | οἱ ο el 
ΚΟ —— OS 
1 il 3 i. z . & || 
i cu ME NET 
4 
amestec de 1,5 şi 1,8 1,4,5,8-tetracloran- 
| diclorantrachinona traohinona 


Dintr-un mol tetraclorantraohinon& $i 4 moli ο -antra- 


chínená se obține Pentaantrimida, care prin oiclisare carba- 


zolică trece în Ppentaantrinidtetracarbagol, numit Indantren 
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16090, 2-5 ore | 
ο xx s | 


e 


Fabricarea pentantrimidet are 10ο în vas đe cupru (2 a^, 
în care se introduoe nitrobenzen (1890 kg), se încălzeşte la 


200-205” C, apoi, sub agitare, se introduce tetraclorantrachinoni 
(80 kg), «ς ~ aminoantrachinenă (206 kg) şi carbonat âe so- 
diu ceicinast (60 kg). Dupá omogenizare se adaugă pulbere de 
cupru (1,25 kg), continufnd încălzirea încă 12 ore. 
O prsbá (oiroa 20.&) se spală ou ligroiná rece (200 n1). 
Reziduul de le filtrare 5ε extrage ου alcool fierbinte (10 m1). 
Piltratul alcoolic distilat ου vapori àe apá lasá un residiu 
care se tratează cu acid borio și anhiäriðä acetioü. Soluţia, . la 
la început de culoare roșie, trece în violet. " 
Se adaugă în maga de reacție pulbere i: auiii (1,35 kg), 
eontinuână încălzirea 24 ore la 200-205?C. O probă executată 


x^ 


ρα mai sus trebuie să dea e culoare slab rogietic&,. 


Masa de reactie, împreună cu nitrobenzenul de la spălarea 


y 
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vasului (50 kg) ae trece intr-ua distilator. Sub presiune de 
40 mm se înlătură cea mai mare parte din nítrobenzen, apoi se 
introduce asot gi se îndepărtează ou vapori de apă, în circa 
16-18 ere, încă aproximativ 60 kg nitrobensen, cere se pierde. 
Reziünul filtrat la oald, spălat gi uscat la 100°C se macină, 
sbăninao-se peutantrimida (270 kg), de puritate 90%, randa- 
ment 96,4%. l 

Obtinerea eolorentuloi (carbazolizarea pentantrimidei) 
se face într-un malaxor, în care se intreduoe AlCl, (120 Κα) 
şi NaCl (16 kg), se incálzegte pînă cînd oreşterea viscozitá- 
541 inpiediok agitarea, în jurul temperaturii de 125-125*C. | 
Se introduce pentantrimidă (50 kg) continuînă încălzirea sub 
agitare, pînă la atingerea temperaturii de 150-15500, 

Două asemenea probe se íntroduo în apă (1200 1), se 


aduce amesteoul 18 fierbere, ου abuz, 2 ere, apoi se filtrea- 


 ZÉ,se spală ου multă apă rece, σίσσα 15 ore. Precipitatul se 


trece în apă (2000 1) acidulatá cu acid sulfuric de 60% (120 
kg), se urcă temperatura la 70%, introducând abur, se adaugă 
o soluţie de bioromat de sodiu (60 kg) în apă (200 1), menfi- 
nînd la aceeaşi temperatură 2-4 ore. După răcire şi spălare 
ου multă apă rece se obţine colorantul brut (98 kg), ceea ce 
corespunde la 90 kg colorant pur, | 
Alţi coloranţi antraohinonici heterociolioi ou hetero- 

(610141. legati în pozițiile 1,2 sau 23 ale antraohinonei: 


b) Derivați. ftaloilacridonici (an trachinonacridonigi) 


Posedă în moleculă un nucleu Boridopio: 


999 


M 
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Colorantii antrachinonacridonici au rezistențe bune: la 
lumin£ 7, la clor 4, la fierbere alaalină numai 2, aceasta li- y 
miteazá în oarecare măsură utilizarea lor. În această serie se 
întîlneso nuanțele oranj, roşu, violet, albastru, verde, brun 5 
51 kaki. | 

După poziţia grupei carbonilice (=0=0) în nucleul antra- 
ohinonic se deosebéso două tipuri de compuşi: 1,2-antrachinona- 


oridonici (I) şi 2,1-antrachinonacrióonici (II): 


(I) 1,2- 


Derivágii l,2-antrachinonaoridoníoi sînt lipsiţi de im- 


fibră. n l Hom D 
2,1-Antrachinonaoridona oa atare vopseşte bumbacul în 
roşu din baie albastru-violet. Introducínd grupă aminică în. 
poziţia 4 a nucleului antrachinonic culoarea se &üineegte la | 
albastru. | E 
| 2,l1-Antra&chinonaoridonele 51 derivații se pot obţine 
plecîână fie de. 38 ης l-arilaminoantrachinon-2-osrboxilie 
(III), fie de la acizii l-àrilaminoantraGhinoh-2'-oarboxilio 
(IV): ie 


P 


III | IY 


portanță tinotorialá din cauza afinității neglijabile faţă āe | æ 
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 Oompugii (III) şi (IV) se obţin prin oondensarea acidu- 
lui 1-oloPantraohinon-2-oarboxilio ου anilina, a l-clorantra- 
ohinonei ou acidul antranilic sau 1-aminoantrachinonei cu agi- 


dul e-olorbenzoio. 


Coloranţii de cadă 2,l-antrachinonaoridonioi halogenati 
se obţin fie prin halogenarea directă a eolorantţului, fie ple- 
cînă de le intermediari halogenaţi. Adînoirea culorii se obţi- 
ne introduoíná clorul în nucleul benzenio în poziţia para față 
āe grupa iminicá, cum rezultă din schemele: i 


E. ci | 
N el | 
pu | ΗΝ 
HN d HN 
pag =. 


>" 33 " 


ersnj oranj 2 5 roşu Ἢ 3 | rogu-violet 


Antrachinonaoridonele care contin Sil oa bensénied sau 
aftalinice la halogenare primesc αλ οβομοῖ numai în aceste 


nuclee. 


Indantren rog$u-violet RRK conţine elor în nucleul antra- 


chínenic. Τη acest caz clorurarea Sé face în nitrobenzen, in 


prezenţa iodului: 


" , elorurare 
nitrobenzen + I, 
^ o Q 
Indsntren rogu-violet 
RRK 


Inlooüind atomul áe olor din poziţia 4 & nuoleului antre- 


ohinonte ου ! grupa "din i θρηρία virează spre albastru. 
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Indantren albastru BGE se obține prin arilaminarea 80idu- 


lui bromaminio ou acââul 3,5-diolorantranilic, urmată de eícli- 


zare aeridonic& gi deaulfonarea eus Ssulfenioe prin inaálzire 
cu soluţie alcalină de hiáresulfit de soâiu: 


-ο 


| 
ο 


Indentren died 845 


Benzoilares grupei η din poziţia 4 a nucleului an- - 


trachinenic duce la coloranţi valoroşi din aceastá serie: 


Indantren albastru CLN poate vepsi dintr-o cadi ou tem- 
peratură msi ridicată, 


y Indanţren slbestru yG posedă. rezistenţă deosebită Ya 


Cr 


b ΝΗ Sod S | 


: Indantren albastru OLN °` Indantren albastru PG 
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Indantren rosu RE este un colorant 2,1-naftacridonic. 
Se obține după schemat 


More | . Indantren roşu RE 


2-Metilantrachinona (1 mol) solvitá in acid solfurio (20 
moli) aşa cum rezultă de la sinteza àin anhidridÁ ftalioü şi 
toulen se ai1vează cu acià sulfuric de 775 (7 moli), se ráceste 
la 1036 gi se nítreazü cu amestec nitrant de compoziţia: H4SO, 
- 60%, ERO, - 20%, Β20 - 20%, se ridică temperatura la 95%, 


᾿ἐροὲ se răceşte încet la 30%0, - agitînă periodice 1-Nitro-2-me- 


ti lantrachinona se filtreazá, 5ο spalá ou acid sulfurio de 77%, 
apoi ου apă şi se usucă la 9050. 

Oxidarea se face întreduoînă 1-nitro-2-metilantrachinona 
in 8934 sülfürio de 77% (40 moli), se încălzeşte la 5650 si se 
adaugă treptat bicromat de sodiu (2 moli), sub formă de soluție 
concentrată, astfel încât temperatura să υσοθ la 55 δα, apoi se 


încălzeşte la 65°C, agitind 24 ore, se adaugă gheaţă şi apă, 


| ier precipitetul format se filtrează pe nuce. Precipitatul con- 
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ţine acid l-nitreantrschínon-2-carboxilio gi l-nitro-2-netil- 
&ntrachinonü netransformatü. Precipitstul se tratează ου αρᾶ 
alcalinizată ou hióroxid de sodiu, la 90°C, acidul l-nitro- 
&nir&chinon-2-carboxilio trece in soluţie, ca sare de sodiu,și 
se separă, prin filtrare, de l-aitre-2-netilantrachinena, oare 
se spală αὐ apă.» 

Selutia niüreautrsohinon-oarboxilatului de sodiu Be aci- 
dulează cu acid sulfurie (0,9 moli), oa soluție 10%. Acidui 


l-nitroantrachinen-2-carboxilío precipitat se oentrifugheazá 
şi se usucă, | 


` Intr-un aparat Qe oțel emailat se introduce 0-diclorben- 


zen tao moli), apoi acid l-nitroantrachinon-2-carboxilíe (1 
201), 5 -naftilaniná (2,5 moli) gi triotorură de arsen (0,4 
moli) si se încălzeşte treptat pînă la 1850ς. 

La 150-153?C se - îndepărtează o parte din o-diclorben- 
zen cu vapori de apă gi se trece condensatul într-o soluție 
slcalinisaţă cu sodă pentru reținerea triolorurii de arsen 
„aflată în distilat. 


Masa de reacţie se aduce sub agitare la 1850 C, apoi se 


Sista la 1709 c se opregte agitatorul, se răceşte la 120°C, 


apei sub presiune de azot, se trece în alt vas, se răcește la 
25%c şi se filtrează colorantul In&antren roşu RE, la un til- 
tru presă închis ermetio ου tiraj, pentro a înlătura vaporii 
otrăvitori de o-diclorbenzen şi triolorură de arsen. Coloran- 
tol din filtru presă se amestecă ou apă si αοὰᾶ caloinată 

0,5 moli) şi se înlătură cu vapiti de apă o-diciorbenzanul re- 
gidual. Suspensia colorantului a filtrează la filtru presă, 


unde se spală ου apă fierbinte, se usuaă şi se macină. 


. indantren oranj 28 eate un colorant Giantrachinona= l 
er ido nio . 
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Se ebtine prin condensarea acidului l-nitroantrachinon- 


2—carboxilic cu A -amineantrachinonáí, în -0-dioclorbenzen,la x 


fibrbere, în presenta osrbonatului de sodiu, urmat de oiolizare 
sub acțiunea acidului sulfuric. Colorantul are bună rezistență. 
la prelucrări alcaline (5). l ' 
Indantren violet FFBN este un oolorant antraohinondiaeri- 
donic, obținînâu-ae prin condensarea 1,5-diolorantrachinonei 


(1 mel) ou scidul entrenilic (2 moli): zi $ 
0 el | ` o ΗΝ 
+2 So. KOH, ΡΟ CaO . ç70 
uN ('zobulanol, 50 " OH 
I : Sa i | í 
ο COOH PE: 


*NoSO,« ClSO,H 


15-209c 


acid aeridilie Dr 


Indantren vielet FFBN 


Colorantul vepsegte în vielet rezistent dintr-e cadă 
vielet-albastri. 4 


CE Scanned with OKEN Scanner 


- 590 - 


9) Derivați antreohinon: imidazolioi, pirazinioi, oxa- 
591101 si tiazolioi 
- Derivatii imidazolioi, astăzi, numai aper în comerț. 


Indantren oranj RRK dá vopsiri rezistente la lumină 53 
spălat. Se obține prin condensarea 1,2 „W-trianinoantrachinonei 
cu 2-clorbenseldehidi: 


— Ὁ etae 


c 


Indantren eranj RBK 


- Derivați piraziniei 


Indantren rosu strălucitor BK contine un nucleu p£razi- 


nic condensat ou unul antrachinonio. Se obţine încălzina 1,2- 
diaminoantrachinona cu acid oxalio, la vemperatura de 150%; 
produsul obţinut se încălzeşte mai departe ου m-toluidiná şi 
olorură de zina, în nitrobenzen, în cîteva ore se formează 


colorantul, după schema: 


NH, μο-- / o NH -`= τ To 
COO - "OT E -OG "s 
ei y 


1,2-diaminosantra- 


de G- pi d k ^0» - ead 


Todantren! "roşu străluoitor ο a LE A 


chínonpe 


Ah PAS, oe 


nitrobenzen,120*g 
— ———— oa 
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Rezistenţțele colorantului sînt remeroabile, la lumină 
74 οἷος, 5, mai slabe la prelucrări alcaline fierbinţi 2-8. 

- Derivati oxazolică. 

Indantren rogu FBB este un colorant valoros, vopsesgte în 
rogu-albástrui cu strălucire deosebită 5i foarte bună reziaten= 
τᾶ la loniná (6-7), fierbere aloalină (4-5), la clor 5. Se ob- 


ţine prin oondensarea olorurii acidului l-nitroantraohinon-2- 
carboxilic ou pu auo dupÁ sohema: 


O H0; i A 
0- EM 
+ ο ο ago! dmi mdi 


d "v ag ore 


2601 
ΣΥ " -HaS0, 905,2 ore,90-100% 905,2 ore, 90-10050 


(Rgoseielisare oxasoliok oxasoliok 


*NH. 154$,12590,15 atm.12 ore 
 Randament 95% 


Indantren rogu FBB 


| - De rivati tiazoligi 


In această grupă se intíilneso coloranți de mare importanţă. 
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practică. 
Indantren albastru CLB, se obține după schema: 


+ 14050, 2 ore 


în nitrobenzeD 


ή ! | 
ὁ NO, | Ό 


clorura acidulveí i-avsino - 


4-nitroantrachinon-2- . 


 cagrboxilic 


οἴσει N + Na4S + $,90?C, 7 ore 
i in piridină 


o, 


p ore,105°C 


în nitrobenzen 


— M Maa 
+ iaa i, 


Indantren albastru CLB 


estin: ou .soset eoiorant atăt / rezistente, la dlonin& gi 


Va log, ^ “1 € b XN 


———M———————— 9 
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>  Endantrona (Albastru Indantren R5) este orinar colorant - 
ος üe oadă, desooperit în 190} de R.Bohn, prin topirea 2-aminoan- 


traohinonei ou KOH. Alături de eolorantul albastru (Indantrona) 
în topitură se formează secundar alisarina şi an colorant; gal- 


bea-Flavantrona. 


S-au propus nai multe sosise de. zeeoţie peutro a ex- 


g plica formarea Indanteomei. După Bradley 2-aminoantrachinona j 
. se comportă oa un acid faţă de KOH, anume sin rupe aminíoá se 
îndepărtează. un proton; rezoltind an enion « oare se. Ar în douk 
forme electronere D s EG. 


ET XA E ; A Es ih | 
"Antonul ο νο mesultiod un ON AS care elimină 
oxidat doi ioni ἀρ μα ἀπυσᾶς | WIPE 


dianion νων : Ag ας Indantronü 
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La Semperaturá mai ridicată (270?C) nucleele antraochi- 
nonice se leagă prin atomii de carbon 1,1', rezultână compusa, 
, dinatrachinonilio (III) care prin deshidratare formează Pla- 


vantrona (IV) 


-2 h0 


- (I11)2,2' -d$anino-1,1'-diantrachinonil (IV) Flavantrona | 
.Fabricarea Indantronei are loc într-un aparat de oţel Sa 

aliat ou niohel (0,5%) în care se topeşte un amesteo de KOH 
(670 kg), NaOH (270 kg), căruia 4 s-a adăugat apă (2-4 kg). In 
topitură se introduce acetat de sodiu anhiâru (220 kg), se ` 
îndepărtează aerul ou azot, presiune de 0,1 atmosfere, se ura 
temperatura la 18006 şi se introduce în 20 minute 2-eminoantra- 
ohinona (500 kg), au puritate 85-87%. Se adaugă apoi nitrit de 


sodiu (60 kg), KOH (40 kg) şi NaOH (20 kg), în cura de 2-3 ome, | 


mentinínáà temperatura in jur de 220-22590. Masa topită se ine 
troduoe în slt vas peste multă apă (11000 1), la care se adaue 
gă resturile din reactor spălate cu apă (2000 1), se răceşte 
la 45-48%0 şi se tratează ου o soluție de hidrosulfit de sodiu 
(750 kg soluţie de 14-15% - oiroa 100 kg). 

Se agită 2 ore fornínán-se serea de potasiu şi sodiu a 
leuooderívatului oristalizatá. Se filtrează prin filtru rota- 
tiv, in atmosferă de azot, spÉlind cu soluţie slabă de hiro- > 
sulfit, la tenperaturá de 25-30?C, pînă la apariţia ocoloraţiei 


> 


y 
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slab verzuie a filtratului. Leucoderivatul în l Ῥ4 «Κρ πγ 4 săzuri= 
lor alcaline nu este în soluţie. 

Pasta de la filtrare se introduce într-un aparat cauciu- 
oat ou apă (1000 1) se adaugă, sub agitare, hidrozid de sodiu 
„(20 kg). soluție de 50%), se ridică temperatura la 6000 51 se 
barbotează aer pentru oxidarea leucoderivatului şi precipita- 
rea oolorantului. După filtrare, colorantul se amestecă cu 
apă (2000 1) şi ου acid sulfuric de 96% (BO kg), se filtrează 
la filtru-presá, 89 spalá la Fenobte neutră 51 se usucă. Ban- 
danent 56,55. i 

Astfel obţinut colorantul se livrează sub numele de 
Indantren albastru RS. 

Indantren albastru RSN se obține amestecínd pasta de la 
filtrare cu soluţie de Tano] (dispersant), usoare în ascător 
rotativ, amestecare cu carbonat de sodio gi fosfat disodic, 
urmat de măcinare fină. 

In ndantren albastru R este oolorantol Indantroná purifi- 
cată prin dizolvare într-un amesteo de acid sulfurio de 965 
şi oleum de 203 şi precipitare prin vărsare în apă. Precipi- 
tatul este supus încă o dată aceleiași operaţii. In afară de 
acid sulfuric Indantrona se poate dizolva în ohinolină sau 


9-díclorbenzen, putínd orístaliza sub formă de ace curbe ου 


strălucire metalioá albăstruie. 

Indantrona se foloseşte la vopsirea bumbacului, înului, 
vâscozei şi la imprimarea tesüturilor de bumbac in frumoasé 
nuanțe albastre-rogíetice foarte rezistenţe la toate acțiunile, 
în afară de freoare $1 clor, 


- Vopsirea ου colorantii de cadă. antraohinonioj 


Factorii de care depinde obţinerea leuooderivatului s0- 


 lubil (cada) capabilă de a se fixa pe fibră gi de a se reoxida, 
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la μμ iniţial sînt: calitățile agentului de reducere, 
timpul, temperatura şi natura colozantului e 

Ca orientare generală poate servi comportarea Indantro- 
nei. Agentul de reducere cel mai obişnuit este hidrosulfitul 
de sodiu (ditionit de sodiu) Ba45850,, oare acţionează în mediu 
alcalin ca 84 la colorantii de cadă indigoizi; în imprimerie 
textilă se foloseşte rongalita. | 

Hidrosulfitul de sodiu, în mediu alcalin, la temperatură 
āe circa 6050, transformă indentrona în dibidroderivat, care y 
în prezența hidroxidului de sodiu treoe fn sarea disodioá so- 
100418. 

Studiile spectrosoopioe asupra indantronei oristalizate, 


precum şi în stare de vapori, arată prezenţa benzílor oaracte- 


rigtíce legăturilor de hidrogen, de unde rezultă formula (De. 


Pe baza formulei (I) se admite οὔ la reducerea ou hidro- 
Bulfit, la 50-609C, cele două grupe hidroxílioe se formează in 
nuclee entrachinonioe diferite, rezultínd pentru. leucoderivat | 


formula Gn, care prin reoxidare treoe uşor în indantrone (1) 


» 
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Prin reducere mai energică cu hidrosulfit de sodiu şi 
wiâroxid de soaiu (6530) sau cu zinc gi Na0H legăturile de. 


hierogen se rup, cele pateu grupe cerbonil treo în grupe hi- ' 


droxilioe sodate (III), rezultínd un leucoderivat foarte s80- 


|. lub1l (oadă gelben-brun), care la reoxidare nu regenerează 


colorantul decît parţial. 
In conditii de reducere energetică, la temperaturi 


peste 6500, au loo supraredooceri ou struoturi antronice (IV) 


şi chiar dinantronioe, care nu se pot reoxida la oolorantul 


initíal 
Q 
7 a N A 
! 5, i ^n f * 
M | N 2, 
Ds HH ον Aw. OH » 
ES AZ N d ΗΝ INS Aw 
Γι 2 ee i Κα I | 
La n Duo NX N D 
N A GH 8 O 
IV y TT 
fora&a solubilă forma greu solubilă 


Trebuie ţinut seama că peste 2000 bidrosulfitul de sogin 
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Be üescompune, pierzisi proprietăţile reáuoátosre. 

Gradul de concentrație el hidroxidului đe sodin influen- 
f$eazá, de asemenea, struotura leuoodrivatului, transformínó, 
de exemplu, dihidroxidrivatul (V) ușor solubil în forma ceto- 
enolicá (VI) greu solubilă, colorată în violet murdar. 

Consideratiile de mai sus impun stabilirea condiţiilor 
optime de formare a aăzii de vopsire pentru fiecare colorant 
în parte. 

Derivaţii indantronei. , Inportanţi sînt derivații haloge- 
n&ti cu rezistenţă mai bună față de clor, fără sokimbare 'sen- 
sibilă a nuanţei. Se obţin fie prin clorurarea directă a in- 
dantronei, fie prin sintezë din produşi intermediari haloge- 
Dați. . | 
Indantren albastru GCD 


(3-Clorinărantrona) 


Se obține olorurâînă indantrona 1n soluţie de acia sulfu- 
ric de 91,5%, în prezenţe unei mici cantităţi de bioxid de 
mangan, la temperatura de 50-55%0; olorurarea durează pînă 


cînd conținutul în olor al produsului se ridică 1a 5-85. 


Indentrer albastru BO _(3,5'-diclorindantrona) 
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Indantren albastru BC 


: Se obţine olorurínd indantrona pînă la.un .oonţiaut în 
clor de 13,8-14% (teoretic 13,9) sau conâensînă 2 moli de 


|/S-olor-l-bron-2-anianoantrachinon&. Se fabricá ín cantitáti 
mari fíínd mult mai rezistent la clor ΓΩ la frecare decît in- 


ágntron&. ^ i: uk Αν oes 


didi TEONE 


-;gotoren! i troni i- | TN DR v i S 


„Posedă ο singură SE carbonil la nucleul το ος 


1, Coloranti ου (Polihetgfootolocetone) 


aF antrona ο οι albea G 


Topires alcalină la 22000 a 2-aminoantraohinonei àuoe la 
formarea predominantă a Indantronei. La ţenperaţură de peste 


27050 în topiturá se formează în cantitate apreciabilă Flavsn- 


x 
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Pentru ovtinóren cu bun randament a Fleven'tronei se pleae- 
că de la l-clor-Z2aminoantrachinoná,se protejeszá grupa ami ni gă 
prin scilare οὐ anhidrică ftalică,obţinînân-se l-olor-2-f*t21- 
Gilariino-antraohinonă (I) ο... are loo în TEMA ta 


5 
prezenta clorurii ferice: 4 
ο Ci ο 
, t * 
C) β "e + ος 
| T. 
i 5 
l-olor-2-anino- anhidrid& ^ 1-0loz-2-fvaloilanincantraohi= 
astrachinonă . ^ Ztalioă : ποπᾶ (ftalinidi) (1) z 
AO ες ον. 
e Hio λα 
ο. 
2 ——— 
Prin: încălzirea compusului an ou soluţie. de NaOH se da 
depărtează două. molecule de, anhi dridă άσε fornindn-ae ooe; 
9 
{11} + ΔΩ a e uos. ^ Flavantrona -- 
; SS l ; 
Există mai multe. metode pentru eriisepes 1 Flavantronei. 
Procedeul (IG) se rezumá astfel: SEO ' DN 


l-Clor-2-aminosntrachinona (210 kg) se μμ a i 
 gnhiérida ftalică (132 kg) gi olorurá ferioá (4,5 kg) în tri- | 


CE Scanned with OKEN Scanner 


EIC 


- 601 - 


clorbenzen (170 kg), la temperatură de 215-230%0. Apa $1 sol- 
ventul se înlătură suflínd azot. După culegerea a 100 kg dis- 
tilat reziduul ge îmoălaeşte la 23050 ciroa 5 ore. Ftelimida 
formată nu se separă, oí se transformă direct 18 derívatul 
diantrachinonilic (II). Se îndepărtează întîi apa, prin intro- 
Mem repetate ae triclorbemsen şi distilare aseotropá, apoi 

ee adaugă praf de cupru (80 kg), se amestecă şi se fierbe cî- 
geva are. Se introduce triclorbenzen pînă oe temperatura coboa- 
pă la 11506, se filtrează prin filtru-presă şi se spală ου 
&riclorbensen fierbinte. Cuprul se îndepărtează încălsind deri-- 
wetol diantrachinonilic la 100°C ou apă (1000 kg), acid sulfu- 
ric de 30% (420 kg) şi olorat de sodiu (55 kg), timp de 2 cre, - 
ge filtrează și se spală. 

l Prin fierberea ezidmslui ou api (5500 kg). m KOH (620 
EE), ca soluție 35%, circa 6 ore, are loo hidroliza la 2,2'- 
¢ianino-1,1'-diamtraohinonil, urmată de ciclizaro la Flavaatro- 
Flavantrena vopseşte în culoare galben-oranj din cadá 
albastră, are bună rezistenţă la lumină, nu slăbegte fibrele 
pupuse insolaţiei slabă resievenpk la fierberi  alosline (2). 


Ὁ) Beszantronseridiné | , 
Se obţin prin oíclizarea CGE EE A EO E teava DUE: 


Indanteen oliv-verde B se obține condensind 35-brombemz- 
antrona ου l-emimoantraohinona, fa mediu de naftaliná, in pre- 
zenta “oxidului de cupru. Antraohinonilbenzantrona obţinută se 
ciolizează în prezenţa de KOH, în aloool izobutilic, la fierbe- 


„Ze sub reflux: 


Vopseşte în oliv-verde din ond albastră ou rezistenţe 


„foarte bune. 
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| E Derivati pirazelontronici comin nucleu pirasolio 91. 


cărui atomi de carbon aparţin nuoleului antrachinonio. 


Pinazolantrona 


"Be; obţine din 1-aninoantrachinonk care se diazoteazh cu 
acid nitrozil sulfuric, se reduce σα bisulfit de sodiu, for- 
nindn-se sarea corespunzătoare acidului hiárazin-N-sulfonío, 


care încălzită ou aci sulfuric trece în pirazolantroná: 


O MH, Ὡς, 
*H480, 945 ea01à nitrozil sul-. 
furio 40% | 
ἡ 
ο 


I5A7%G | “ore, apar 5596 


N H -803 Nq 
N- $0, Na 


*RaHSO, eNaOR *E4S0,1005 


soluţie 285 
20-70% 


90-95?c 


. Sarea so.hiàdrazin-N-sulfonio 
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şi 2,5 atmosfere, însoţiţă de oxidare formează pirazolantrona 


galbenă, care nu rezistă în soluţii aloaline deoarece conţine 


doi atomi de hidrogen acizi». Prin etilare oapátá stabilitate, 


formînd colorantul Indantren rubin Ri 


Pirazolantrona galbenă `. TL 1; ior /"Indantren rubin Β΄ 


Tndantren ceno su | se obţine condensínd 3,8-dibrombenz- 
antrona cu o moleculă de „Pirasolanţironă şi una del-aminoantra- 
ohinonă | 


5, B Db osbebsantrora os A |  Xndantrea cenugiu M 


Colorantul este foarte rezistent, folosit la vopsitul 
bumbacului, inului şi Ytappsei, Hà 


E 
d) Derivați pirinidantronigi ` 
; Fibrele vopsite cu coloranţi antrachinonioi ου nucleu 


“Pirimidinic nu-şi pieră rezistența sub acţiunea insolatgiei seu 
a substanţelor oxidante, proprietate care lipseşte la cei mai 
mulţi coloranți galbeni şi oranj din seria antrachinonei. 


Pirazolantrona ou KOH, în soluție alcoolică, la 125-1205ο 
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Introducerea ciclului pirimidinic în molecula antrachino- 
Dei se face cel mai simplu prin acțiunea formamidei asupra 
l-eminoantrachinonei, $n prezența unui agent de oxidare, în 
autoclavă, la-temperatura de ιοοῦς, timp de circa 5 ore. Piri- 
midantronele aminate se obţin pleaînă de la l,4- sau 1,5-diazi- 
noantrachinonáí. 


6-Aminopirimidantrone se obţine după schema: 


| 
O ΝΗ, - ο MWh, 


1,4—diaminoantraohi- 6-aminopirini âantrona 
nona 

Reacția are loc în autoclavă condensând la 88-92?C, 3η 

circa 15 ore, un amestec de l,4-diaminoantrachinoná (50 kg), 


soluţie de amoniac âe 30% (100 kg), soluție de aldehiaă formi- 
cá de 30% (100 kg) si m-nitrobenzensulfonat de sodiu (37,5 kg) 


(oxidant). Randament 80$. Se folosesc mult următorii coloranți 


acilați: 
Indantren gelben 7GE 


P /á NS H 
el 

= "e 

Il ! 

Pa ΚΝ. 
C Y Y D 
οι . [od | 

N ; £ 
, Inádantren gelben A4GK — AK 
ΡΟ-ΝΗ ο 
οι 


κ 
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icilarea se face după metodele folosite la obţinerea aci- 


lanânoantraohinonelor 


* 


e) Derivati antrapiridonigi 


HE 


Antrapiridona 


Antrapiridona poate căpăta însușirile coloranților de 
cadă dacă în moleculă se introduc grupări antrachinoncarboril- 
auidice sau antrinidioe: 


Algol-rogu BIK este um colorant antrapiridonio care se 
obţine după schema: 


t 


ο 


g- d. du noh vm DR. A -ch Q 
XD = 7 


 &míno-antraghinona 


Algol-rogu BTK 


CE Scanned with OKEN Scanner 


1 
| 


' Purio congeatrat (90 kg), se agită 30 minute, se 


2. Coloranti antroniai, O-izociclici £rbociclioi) 


a) Derivati pirantronigi 
Pirantrona este un coloranaţ oare se obţine pleoinà de la 
l-clor-2-metilantraohimona după schema: 


| e,2'-dianetíl-1,1'—-dian- Pirantrona 
trachinonil(Diohini] C) 


1-Clor-2-netilantraohinona (743 kg) de 56,6%) gi o-di- 


clorbenzem (40 kg) se încălzesc, sub agitare, la 150-16006, 
pentru deshidratare. Se adaugă pulbere de cupru (225 kg), pi- 


ridiná (125 kg), agitîna 3 ore la acecași temperatură. Se adau- 


gá 9-diclorbemzen (1170 kg), temperatura coboară la 120? e, se Ἔν 


adaugă sodă caloinatá (200 kg), spunează. Se încălzeşte 3 ore 


la 150-160ψς éistilind o-éiolorbemzenul (750 kg), se răceşte 
la 20-25" Vi 


se filtrează Si se spalā οὐ o-dialorbenzen (750 
kg)» l 


Precipitatal împreună οὐ o-diolorbemzenul (500 kg) se 


trece într-un aparat de usoare, unde intii o-diclorbenzenul şi ! 
piridina se evaporă, apoi se usucă produsul la via. 
cupru se înlăţură tratînă produsul 


Oxidul de 
cu apă (1200 1) şi acid sul- 


adaugă acid 


clorhidric de 304 (1000 kg), se încălzeşte ou abur 1a 50% şi | 
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se adaugă treptat Na0103 (70 kg); thoălzină pînă la 9006. Se 

filtrează gi se spală de acid ου δρᾶ fierbinte. Se obţine Di- 

shinilutul (316 kg), randament 88. afs | 

0491424568. Se face o solufÉ8^de KOH (90 kg) în alcool 

izbatilia (576)kg) prin fierbere: sub reflux la 10500, se răceş- 

te la 50-7050 şi se introduce Dichinilul müoinat(150 kg),; ur- 
. ciínà tenperatura la 105060, tip aS ore. Se S apă (1500 
1) se răceşte la 20-2590, se barboféazh aer (4 m? aer X 9 ore), 


v 


pînă oe nuanța oolorantului coresgiiide culorii etalonului. Sol- 
ventul se recuperează prin distilare. Reziduul se aduce în apă v 
(11000 1), se încălzeşte la 80-9000, timp de 2 ore, se răceşte 
la 60%, se filtrează gi se spală la reacţie neutră. Se obţine: 
colorant brut (152 kg) sau: 158 kg 100. >; εἰ όσα 
J Pirantrona vopseşte bumbacul în portocaliu străloci tor, ca 

rezistenţă la lumină 6. La săpunirea fierbinte pe bumbac nuanţa 
se modifică defavorabil. 

Sensibilitatea faţă de iis dispare m halogenare. 

Indantren 

Indantren ο... 


Indantren negru direct — — tetrebronpirantrona 


Se presupune cá atomii de brom se află în poziţiile ος e 


Jal Beirat « acedian tronioi 


& - 


Aoediantronma 
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Acedíantrona este ízomerá cu pirantrona. Iapoztanţi sînt 
derivații halogenţi acediantronigi e 


tren rogu-brun RR se obține prin oondensarea antro- 
nei olorurate cu.glíoxsl după schema: 


| j δω | Βρδθχαοπο «ta 80, ,152*C 
ci ος / sau E5S0,100&*oleum 65, 


Pis | 15-20"6 


albastru | | Indantren rogu-brun BR 3 


Vopsirile obţinute sînt foarte rezistente la lumină 


ο) Derivați antrantronioi - 


A 


0 


' Antrantrona 


 4KOH + &1o001,8596 - 


sau 4101. 


4 
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| 8,8'-dicarboxilio i 


- 60ο - 


Antantrona aa atare age poatie reduce la leucoderivat 


solubil, dar nu se foloseşte în vopsitorie din oauza slabei 
afinități pentru fibră. 

îndantren oranj strălucitor GE este derivatul 2,7-d1010- 
rantantronic. Se obţine după schema: 


l.diazotare 


je 

Ca - 
2 *NaOReCa C1, H% : Jub os 

800 | | x 

Ξ ΝΟ μον οι σας Å 
reactie μιά 19556, 4 ore | 
Aciă-Peri | 
- leGiazotare 
E 2.Cu5015,Cu, ap&, NaHCO, 
NE, sol 25% 
HN 


j -ο 
-Βο0. l.«HCl apos,loo?C . 3.acidulare „filtrare 
— CX) —————————, COR 


2,nesutralizare ὟΝ reacţie Vorlănder 
naftostiril | ao-l-adnino- | 


8-naftoic 


&6.1,1'-dinasftil- antantrona Indantren oranj 


strălucitor GK 


Colorsntii antrantronici posedă însuşiri tinootirale vas 


lcroage. Seria coloranților antrantronioi este variată. In afa» 


ră de helogeg în molecula &antrentronei s-au introdus grupele; 


amino, acilanino, antrechinonil-amino 5.8» 
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ΝΠ 


Derivați benzentronigi 


Lenzantrona topită cu KOH, le 225-2309c, se condensează 


cc σε ínsugi, forf&ínàá doi compuşi izomeri: Violantrona (óiben- 


zeztrosns) și Izoviolantrone (irzodibenzsstrons). - 
TYioisntrona (díbenznutrons, cis) 
După Er&dley, benzeu:rone ín topiture (e ΞΟΠ trece par- e 
iai in anior ":nz4o$20riL (2), cu saroina negativă ža carbo- 
pul &, gere, 1y 2t12i0855 ća -ubstitulent nuoleofil, reactiíonea- 
Ză Gu ο. τα πο ας Ge bcuzantronă cu sarcina pozitivă obişnui. 
tá L2 γτταῦλο 4 (IX), formind dimerul (III), care prin dehi- 
crogenar trece fu L,45' -dibenzantzznil 
a 
+0 
Pi 
diner(III) &4,5'-dibenzan- Violantrona 
= tronil - 
Tuovioluntron (41zodibenzantrons,tran ) se obține ou 4 


Γαμοσ ao plectad de la Z-clorbenzantroná, care se incál- 


zesje cu PUR, la 13590, ín &loool izienmilio: ES d 


E 
M 


«8H ὦ 


+ KOH 


alcool! izoamilie 


azovielo n*rt eod 


Yiclantrons, aunoscută şi sub numele de Jndantren albastru 


ο BC, se obține topina denzantrona Într-un anestec de 
EON, ΒἑΟΕ şi ecetat de sodiu, le 22550. Masa ce diluenzá, se 
;xeduoe xa bi ârosul tit de sodin la leucoderiv&t solubil, se Zil- 
. trează de impurități, ge barbotează aer în solutia leocoderiva- 
ului, la 1005ς si oclorantul Gepus Be filtrează. YVopsesve me 


„bacul în albestru fnchis din cadă vicietă, ou rerictengà bună 


le lumină, ele» gi Blcalii ia fierbere. 
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Indantren verde B se obține nitríné VYiclantrona ou acid ` i 
azotic de 1,48 în mediu âe acid acetic, grupele nitrioe intră ἐς 


în poziţiile 16-17. Fibrele vopsite ou Indantren veráe B supu- 


se unui agent de oxidare (hipoolorit de sodiu) se transform. s 
în colorantul Indantren negru foarte rezistent faţă âo toţi 
factorii care sfeoteazí culoarea. | κ. 


Izoviolantrona nu se foloseşte ca atare în vopsitorie; 
ci ca intermediar pentru obţinerea unor derivati halogenayi 
oare dau c0lcraţii vii gi rezistente. 


Verde jaé RPM (Dinetoxidibenzenzatrong) se obține 


èin benzantroná prin următoarele etape: 
Bensantronă ——  dibensantronil ------ TUBE sia Di. 
——  dimetoxidibenzantrona Ἢ i; Aci 


*KOH* alcool D X oridare su | j 
« izobutihe - i ET ος! κ 


| sarea pi a iai Fa 
d A ο antronilului (leucoderivat) 


oxidare ου MnPa + H-50, 


dibenzaptronil t - 


Z 


A? 


, -> 615 = 


oxidare secundară mai avansată 


, Mn05. + H580, 


d -.. . dioxodibenzantrona 


| La fratare ou bisulfit de sodiu şi apoi ou rongalită 
éiorodibenzantrona se reduoe la dihi droxidibenzantronăe 
Metilarea dihiaroxi atbenzantronei la colorant (Verde 
 dnâ-Caledon se. tace cu asterui metilio al acidului benzensul- 
fonio. Se iav 5-4 moli ester față de numai 2 moli teoretic ne- 
cesari deoarece secundar se formează dinetileter, iar partial 


| se εί hidrolizează în prezenţa apei, după reaotiile: 


/ x : A NN 7 | 
2 24 ὃν $0r0QA, Kallan ο e t €0,:CH4-CO-CH, 
ο ο to ,. ιο 4 CHS-OH 
πα 
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" -CHO 
Dihidr oxidibenzantrona(I) aC καν 
C H30 


Dimetoxidibenzantrona | 


(Verde jaád-Caledon) 


Verdele jaà Caledon este un colorant foarte inportant, i 
completínà paleta coloranților de cadă antraohinonioi cu nuanța 
veráe..Vopsegte bumbacul în verde-albüstrui stráluoitor, σα re- 


zistentá la lumină 7-8, restul rezistentelor fiina comparabile ' 


, cu a Indantronei. 


1. Obtinerea dibenzantronilului . 


Se dizolvă KOH. (500: kg: 4e 988-905) - Επ acetat de sodiu: án- 


hiéru (60 kg) în alcool izobutilic (385 kg) incálsind süb re- ^ Ἢ 


flux 2 ore, la 14590. Peste soluţia obişnuită, răcită la 90°C | 
(cristalizează parţial KOR) se introduce bensantrona (200 kg), 
in ours de.1 oră, apoi ge agită, 1 oră, la 110-112?C, se subția- 
ză masa de reaofie &dáugind aloool izobutilio (100 kg), agita- : 
rea este ușoară la 105-10700, apoi în ours de 2 ore se răceşte 
le 90% ου agitare grea. Se adaugă apă (1000 1) sub agitare, 


temperatura ooboará la 3090, Solutia apoasă de KOH din stratul 


inferior se îndepărtează. Dibenzantronilul solvit în alcool 


izobntilio din stratul superior: verde 5θ diluează ou o parte 
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din stratul apos (1000 1) şi se oxidează ou hipoolorit de sodiu 
(80 kg soluţie NaOCl 12% în 1000 1 apă). Amestecul se incálzeg- 


. te la fierbere, alooolul izobutilio distilă azeotrop şi se re- 


cupereazá. Reziduul (1500 1) se diluează cu apă caldă (8000 1), x 
barbotínd vapori circa 2 ore. Se filtrează, se spală cu apă cal- 
dă, pasta se usucă sub amestecare în vid, rezultind dibenzan- 


tronil (200 kg) ou puritate 82%, randament 82,3%. 


2. Obtinerea dihiâroxidibenzantronei 

In aciâ sulfuric 4ο 84% (4500 kg) se dizolvă dibenzantro- 
nii (190 kg 155 kg 100%), apoi la 15°C se introduce MaO,(192 
kc 100%) cernut, se agită 2 ore la temperatura de 35?c, rácinà 
din exterior dacă este nevoie, Precipitatul filtrat se aueste- 
cÉ ou E580, de 99,5% (2000 kg), în 4-6 ore se obţine o soluţie 
gare se filtrează, reziduul se spală cu acid sulfurig de 963 
(3000 kg). Filtratul se dilueazá cu αρᾶ şi gheaţă rácind la 
40°C şi se filtrează, Dihidroxidibenzantrina obținută de la 
£rei operaţii se diluează ou apă (15 n?), Be adaugá bisulfit 
ge sodiu (1200 kg), oa soluţie de 35%, se fierbe cu vapori 
direct circa 4 ore pînă cînd le miorosoop nu se văd cristale 
prune de dioxodibenzantronă formate secundar, se filtrează 
fierbinte, se spală la neutru, evitínd contactul e -ᾱ. se 


asucă 16 135°C, sub presiune redusă, rezultiíné dihidroxidbenza- 
troná aa ερ 100%); randament 98%. 


3. Metileree dihidroxidibenzantronei 


Intr-un aparat emailat se introduce sub agitare X4CO 


3 
anhiâra (200 kg) şi triclorbenzen (1800 kg uscat la 19000) ân- 


- oălzină la 205-210? C, apoi se introduce dihidroxidibenzantrona 


(150 kg) măcinată, zongaiită (50 kg), sub formă de suspensie 
în triolorbenzen (300 kg), uscată la temperatura de 212-21a4?C. 
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Se ráceste la 206-208%0 gi se introduce esterul metilio al aci- 
Gului benzenselfonio (200 kg), ridiícind temperatura la 212-214 
încă 3 ore sub agitare. Se răceşte la 90°C, se filtrează sub 
presiune, se spalí ου triolorbenzen de 2 ori (ou cîte 200 kg), 
la temperatura de 90°C, se usucă sub amestecare şi presiune. 
scăzută obţinînd oolorantul (142,5 kg 100%), randament 90%, 
Indantren verde strălucitor B este di-etori-éibenzantro- | A 
na și are nuanţa ceva mai albastră. | | i 
Indanţren verde strălucitor 2G este &erivatul bromurat 
81 dimetoxi-àibenzantronei ou nuanţa mai galbenă. 


c 


Deriyaţi dibenzpirencghinonigi 


Coloranţii debenzpirenchinonici se utilizează ou succes 7 
le imprimare deoarece se reduc 64 se reoxidează ΠΡΟΣ. 


In molecula colorantului se găseşte nuoleul pirenio 


A 


Există mei multe posibilități de a obține derivați dibens- 
pirenchinonici,de exemplu prin benzoilarea şi ciclizarea benz-: 
antronei. 

Prin topirea i,4— $1 l,5-dibenzoil naftalinei ou clorura 
de aluminiu se obține dibenzpiranohinonele (I) şi (II): 


beuooderivatul fornel cis (I) nu ere afinitate pentru 
fibră, exoeptínd derivatul tetrashalogenat-diolor-dibrom-ois- i 
dibenzpirenchinona, denumit Indanţren escarlat 4G. 
. Importenți sînt derivații formei trans. 
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1,4-4i1benzoil- 4,5,8,9-dibenzpiren- 
naftalina -  3,l0-ohinonă, ois 


1,5-dibenzoil- | 3,5,8,9-dibenzpiren- 
naftalina , E | 5,10-oehinoná, trans 


Ináantren galben-auriu GE este trans dibenzpirenohinona 

(IT). | 
1,5-Dibenzoilnaftalina se obţine încălzină paftalina : 

(1 mol) ου olorurě de benzoil (2 moli) /91 olorură de aluminip, 

la 75°C, 8 ore. Se tratează: ou apă, se filtrează cetona obți- 


Πα ξξ, oare se reoristalizează din olorbenzen. Randament 46%, . 


conține ciroa 3% izomer 1,8-dibenzoilnaftalink. 
Uiclizarea 1,5-dibenzoilnaftalinei are loo în topitură 
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de olorurá de aluminiu şi clorură de sodiu 16 100%, sub barbo- . 


tare de oxigen gi protejare cu azot a spaţiului de deasupra to- 
piturii. Temperatura se ridică la 150°C și se menține la aceame 
tá temperatură 2-3 ore. Mags se purificü cu apă aogidulatá cu 
aci clorhidric. Purificarea colorantului se face prin oxidare 
ου hipoclorit de sodiu. i M: 
Indantren galben-auriu RE este derivatul dibronurat. 


XX. IN DI SOS OI] 


Numele Indigosolí, Antrasoli, Solasolí, Soledon eto. se că 


formelor solubile stabile ale coloranților de cadă indigoizi şi 
antrachinonici. Solubilizarea coloranților de coadă indigoizi 
sar asntrachinoníai se face reducínd grupele carbonil το la 
grupe hidroxilice -0H, care în prezenţă de NaOH trec in grupe 
hieroxilice sodate -ON& conferină solubilitate leucodri- 
vatului. Obţinerea oázi$ de vopsire neputíndu-se face identice 
pentru toți colorantii de cadă frineazá uneori folosirea lor. 

S-a găsit posibilitatea de e prepara leuooderivaţi πολη”. 
bili stabilizati (Bader şi Sunder, 1922) prin transformarea 
leucoéerivatilor coloranților de cadă în esteri ai acidului 
sulfuric care sînt solubili în apă, stabili în mediu alcalin " 
şi care soindează foarte repede în mediu acid oxidant în colo- 
rant şi sulfat acid de sodiu. ` 

Obținerea indígosolilor ge face prin reducerea ooloran- 


tului de cadă la leucoderivat, de ezemplu ου hidrogen $n pre- 


zents catelizatorului de nichel, leucoüerivatul format se fil- 


trează gi se usucă ín mediu de bioxid-.de carbon, urmează solu- 


το bilizarea în pirióin& a leucoderivatului uscat Şi tratarea la 


' temperatură đe 50-60?C ou acidul anbiéro-N-pizidinsslfonio, 


„obținut din piridiná gi acid clorsulfonío: ge ος. 
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» + τα 8 
6 Ν -S0y «HCl 


acidul anhídro-N-piridinsulfonic 


ς΄ NN (C01 - 403H 


Se obţine sarea piridinicá a esterului sulfuric 81 leu- 
coderivatului (1) care în prezenţa biéroxidului de sodiu se 
transformă in indigosol. La 

. 31 cazul îndigoului albastru νε de transformare a 
leucoderivatului în Indigosol au loc după sohema: 


OH sai y 

l H / P E | | l l 
Cn p i > e η 
Ms: I ; N 
£70) — — QUY 
H νά | ONI N 
7 ΟΗ i pilo A: 


li 
ο 
σος. 
Serea piridinică a esterului 


disulfurio dl leucoderivatolui 


; (Ὁ 
! Py " l j l o +2 ώς... 
Sarea piridinioá (I) + 2 NaOH f 50s Na 
metam il il M 
ο α΄ 
Ν΄ 1 X2 
H 
| | 
0 503Nq 
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Indigosolul foarte solübil, fixat pe fibră, la tratare 
cu agenți oxidanţi blînzi (acid azotos, azotat de potasiu, ο]ο- 
rat de sodiu; clorură ferică eto.) în mediu acid treoe în leu- 


coderívat şi sulfat aci de sodiu, la oxidare leucoderilvatul 
trece în colorant: 


σ--ο -NaHBO σ---ς -Βρ0 -σ 
4 
li. |) ) 
ο e TIEN. 
| | | 
080538 r OH ο 
Inéigosol . | Colorant inselubil 


Obţinerea ludigoslolilor.s-a perfeo$ionat continuu sub 


diverse variante: piridina poate fi înlocuită ou dimetilanili- 


na, acidul clorsulfonio cu combinațiile dintre anhidrida sul- 
furică şi aminele terțiare. Deseori colorantul usoat se in$ro- 
duce într-an amestee às piridină şi aci alorsulfonio în pre= 
zenţa unei pulberi metalice (fier, cupru, zinc) menţinînă la 
temperaturá de G0-80%0. 

- Masa se neutralizeazá ou o soluţie de oarbonat de sodiu, 
pisiaina se îndepărtează prin distilare azeotropá cu benzen, 
oxizii metalioi se îndepărtează prin filtrare. Sarea de sodiu 
a îndigosolului aflată în soluţie preoipită prin salejiere, se 
filtrează şi se usucă sub via. 


Antrasol albastru ICB corespunde colorantului Indantren 
albastru EC. 
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Indasntren albastru BC 


| "Antrasol albastro 108 nu se obţine prin esteríficarea 


e 


050, l [ι.Ῥοο, 50%, /5 minute, Tat 
e 2. Precip. Pb cu Aa, S. 
Η 3 -Evaporare, Ch, or 
O SON 
v" +. Salejieve cu ΚΟ/ 


——— M lisa ` 


l 
$ 
! 
f~ 
| 
I 


leucoderivatului respectiv οἱ pe oale sintetică, plecínd de la 
2-clor-5-aminoantrachinonk dupá schema: 


1-PiridineClSO,R 


4 ore la 50% 


el 2.Praf Fe,2,5 ere 


0 
l a aceficá ΠΩ 
4 m / 
Qe pm - = $098 la 68°C - 
il Wh, E TT 


".o4"|5.8alefiere ca KCl 


||&:Sol.NaOH 85°C 


— — s— á—— € 


Antrasol albastru IBC 
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Proprietăţile indigosolilor variază cu nature ooloran- 


tului din care provine. 
Derivatii indigosolului sînt uşor solubili, mai puţin 


ai tio-indigoului si mult mai puţin indigosolii din seria an- 
&ra&chinonei,"Antrasolii". ος, 
Utilizarea Inéigosolilor este limitată de prețul lor | 


rídicst. 


- eepoO04B0000.. 


44... 
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Pagina rîndul In 1ος de: Se va citi: 
, 


Depă pagina 49 se citește această eratá şi 


apoi se rey 
la pagina 50, din curse EON ine 


apropiată de cifra 0,4. Revenind Ja noțiunile de "erdin de 1e-^ 
gătură" şi “valență liberă" este util a preciza următoarele: 


- există relaţii între valorile legăturii carbon-carbon 
în 4° Şi ordinul de legătură arătat mai jos: 


Hiárocarbura Valorile unor m i Valoarea ordinolui à 
carbon-earbon în αὖ legătură (calculat) 


Benzer 


1667 


AG 1725 
Naftalină 


Cu cît văloarea în AP a legăturii carbon-earbon este mai 


mică, ου atît densitatea electronică este mai mare. 
9 
Ordinul legăturii C. La 36 ἃ Ca din nucleul naftalenie 
indică ο densitate electronică mai mare (1,725) faţă de legă- 


1 e 
, tura 05 M DLL B e ez cu ordinul de legătură de 1,607. 


„= Valenţele libere, prin valorile calculate indică pezi- | 


piile în oare poate avea loo atacul reactanți lor - 
Diegramele molecolare ale benzenalui (1), naftalinei(II) 
51 antracenului (III) pot fi reprezentate prin valori care pot 
„să difere în funcţie de metodele de calcul folosite: 


—— 
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